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Résumé 
 
 
 Depuis les années 70, la synthèse de carbonates organiques a rencontré un grand 
intérêt dans diverses applications de l'industrie chimique. Parmi ces composés, le carbonate de 
diméthyle, qui est à la base de la fabrication de certains polycarbonates, est particulièrement 
intéressant. C'est un excellent solvant, et plus récemment, il s'est révélé être un additif 
potentiel pour les essences grâce à son contenu élevé en oxygène. Encore aujourd'hui, au 
niveau industriel, la synthèse de carbonate de diméthyle est basée sur l'utilisation de réactifs 
dangereux tels que le phosgène ou le monoxyde de carbone. Pour s'aligner sur les demandes 
de la chimie verte, une recherche assidue a été développée afin de trouver une voie de 
synthèse plus propre mais efficace qui pourrait être appliquée au niveau industriel. Parmi 
celles-ci,  la voie la plus appropriée est la réaction directe du CO2 et du méthanol en présence 
d'un catalyseur capable d'activer le dioxyde de carbone. Dans ce travail, l'activité des 
complexes de type métallophthalocyanines a été testée en conditions atmosphériques et sous 
haute pression et haute température. Les méthodes de spectroscopie infrarouge, UV-visible et 
RMN ont été mise en œuvre pour caractériser les intermédiaires réactionnels formés. Les 
travaux ont démontré que ces complexes métalliques possèdent une capacité d'activation du 
CO2 et du méthanol pour former le carbonate de diméthyle, tout en ayant une activité 
catalytique encore trop faible pour envisager de développer un procédé industriel. Ce type de 
complexes a cependant montré une activité satisfaisante pour la synthèse de carbonate de 
propylène à partir de CO2 et d'oxyde de propylène. 
 
 
Mots clé: CO2 supercritique, métallophthalocyanine,  carbonate de diméthyle, carbonate de 
propylène.
 
 
 
Abstract 
 
 
Since the 1970’s, the synthesis of organic carbonates has been of a strong interest in 
applications in the chemical industry as an intermediate in the synthesis of polycarbonates, as 
a solvent and more recently as a possible additive in gasoline due to its high oxygen content. 
Until now, industrial dimethyl carbonate synthesis has been based on the use of harmful 
reagents such as phosgene and carbon monoxide. To bring it into line with the requirements 
of green chemistry, research has been carried out to find a cleaner way of synthesis that could 
be also applied at an industrial scale. It was found that one of the most suitable chemical 
routes is the use of carbon dioxide and methanol in the presence of a catalyst that is able to 
activate the CO2 molecule. In this work, the activity of metallophthalocyanine complexes was 
tested under atmospheric, as well as high pressure and high temperature conditions. Infrared, 
UV-visible and RMN spectroscopy has been used to attempt to identify the reaction 
intermediates. In this work metallophthalocyanine complexes have been shown to activate 
methanol and CO2 molecules by forming dimethyl carbonate. However, the yields are too low 
to develop a chemical process at the industrial scale. Nevertheless, this type of complex has 
shown to be active in the synthesis of propylene carbonate from carbon dioxide and propylene 
oxide. 
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INTRODUCTION 
 
 
L'apparition du concept de "chimie verte" et de ses douze recommandations en 1990 a 
initié de nombreux axes de recherches dans le domaine de l'industrie chimique vers la 
synthèse de molécules vertes et le développement de techniques de haute performance 
permettant d’éviter l'utilisation de produits dangereux pour l'environnement. Cette évolution 
de l'industrie chimique vers une industrie respectueuse de l'environnement est un grand défi. 
L'utilisation des produits chimiques non-dangereux ne suffit pas pour faire de la "chimie 
verte". Un travail assidu doit être réalisé pour améliorer les procédés industriels utilisés depuis 
des décennies, en prenant en compte les conditions opératoires mais aussi la séparation et la 
purification des produits de réaction. 
Un cas emblématique de transformation d'un procédé industriel dangereux en un 
procédé plus respectueux de l'environnement est la synthèse des carbonates organiques. Les 
carbonates organiques trouvent dans l’industrie chimique des applications très variées : 
intermédiaires réactionnels, solvants, précurseurs monomères pour la fabrication de 
polymères, composants de matériaux spéciaux. Dans la famille de carbonates linéaires, le 
carbonate de diméthyle (DMC) se trouve en tête de liste des composés les plus utilisés, grâce 
à ses propriétés écologiquement très intéressantes. Le carbonate de diméthyle, composé non-
toxique, non-cancérogène, non-mutagène est aussi un réactif très utilisé dans l’industrie 
pharmaceutique, l’industrie des polymères, comme agent oxygénant pour les carburants et 
comme solvant. Toutes ces utilisations signifient que la demande mondiale en DMC est 
amenée à devenir plus importante que les capacités de production des procédés industriels 
actuels. Cependant, ces procédés emploient des produits très nocifs pour l’homme et 
l’environnement comme le phosgène, le monoxyde de carbone ou le monoxyde d’azote.  
Pour s’aligner sur les principes de la « chimie verte », la methode la plus apropriée 
pour la synthèse de DMC est l’utilisation du dioxyde de carbone et du méthanol comme 
réactifs et d’un catalyseur selon le schéma suivant : 
 
 
C
O
OO
CH3CH3CH3OH + CO2
catalyseur
+ H2O2
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Ces deux réactifs sont intéressants à double titre : au delà de leur innocuité vis-à-vis de 
l’environnement, ils permettent de réaliser la réaction avec une économie d’atomes.  Cette 
réaction est un réel challenge et depuis une trentaine d’année, elle à fait l’objet de nombreuses 
études, comme nous le verrons dans ce manuscrit. Des complexes à base d’étain, zirconium 
ou cérium sont quelques exemples de catalyseurs utilisés pour l’activation de la réaction entre 
le méthanol et le CO2. Malheureusement, les rendements sont encore trop faibles pour 
concevoir un procédé industriel reposant sur cette réaction. La raison principale est la faible 
réactivité du dioxyde de carbone et l’apparition de l’eau comme produit secondaire, qui 
désactive le catalyseur d’une part et déplace l’équilibre vers la formation des réactifs d’autre 
part. Pour ce dernier inconvénient, l’utilisation de l’excès d’un des deux réactifs ou 
l’utilisation d’un piège à eau augmentera le rendement en DMC. La recherche de catalyseurs 
actifs pour cette synthèse, moins sensible à la présence d’eau et moins toxiques que les 
catalyseurs à base d’étain, reste un enjeu de taille.  
Concernant l’activation de CO2, des catalyseurs de type métallophthalocyanines ont 
montré une activité dans la synthèse de carbonates cycliques à partir de CO2 et d’époxydes. 
Ce type de composés, de la même famille que les molécules naturelles de type porphyrines, 
apparaissent comme des candidats interessants pour la synthèse de DMC à partir de CO2 et de 
méthanol. Les métallophthalocyanines sont des composés non dangereux pour 
l’environnement, généralement utilisés en tant que  colorants et pigments. 
Pour favoriser la réaction dans le sens direct, et supprimer les limitations de transfert 
de matière dues à la présence éventuelle de deux phases dans le réacteur (CO2 gazeux et 
méthanol liquide), il apparait comme une necessité de réaliser cette réaction dans des 
conditions de pression élevée. Avec le CO2, nous pourrons ainsi placer le mélange réactionnel 
dans des conditions de pression et de température telles que le mélange de réactifs soit 
monophasique, dans des conditions sans doute proche des conditions critiques du mélange. En 
effet le CO2, qui est supercritique au-delà de 31°C et 74 bar, est un très bon solvant pour la 
réaction. Dans ce système, il joue donc à la fois le rôle de réactif et de solvant. De plus, d’un 
point de vue du procédé, son utilisation pourra faciliter la séparation et la récupération des 
produits de réaction.  
L’objectif de ce travail de thèse est d’évaluer la faisabilité de l’utilisation des 
complexes de types métallophthalocyanines à base de métaux de transition, pour la réaction 
de synthèse des carbonates organiques, et en particulier du carbonate de diméthyle à partir de 
dioxyde de carbone et de méthanol en conditions de haute pression. Une partie de la thèse 
sera également consacrée à la synthèse de carbonate de propylène pour laquelle les 
métallophthalocyanes possèdent une activité catalytique avérée. 
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La première partie de ce manuscrit sera consacrée à l’état de l’art sur la synthèse des 
carbonates organiques, en démarrant par la synthèse des carbonates cycliques et plus 
specifiquement du carbonate de propylène. Ensuite, une partie plus détaillée sera dediée au 
carbonate de diméthyle. Son utilisation, ses procédés de synthèse industrielle, et les 
problématiques liées à sa synthèse à partir de méthanol et de CO2 avec différents types de 
catalyseurs seront detaillés. Par la suite, dans le même chapitre, seront présentés les 
complexes de type métallopthalocyanine et le dioxyde de carbone avec son utilisation en tant 
que solvant et réactif ainsi que son activation par des complexes organométalliques. 
Le chapitre II décrit les dispositifs expérimentaux utilisés au cours de cette thèse ainsi 
que les méthodes d’analyses employées. 
Le troisième chapitre détaille l’étude par spectroscopie infrarouge à transformée de 
Fourier de l’activité des métallophthalocyanines commerciales vis-à-vis du CO2 et du 
méthanol en conditions atmosphériques. Après une caractérisation par infrarouge des 
complexes de départ, la complexation du CO2 et du méthanol d’une part et du DMC d’autre 
part sera abordée.  
Le quatrième chapitre de ce manuscrit sera consacré à la synthèse de carbonate de 
diméthyle à partir de CO2 et de méthanol en conditions de haute température et haute pression 
et en présence de métallophthalocyanines. L’influence de la nature du métal, de la présence de 
substituants sur le macrocycle ainsi que des différents paramétres de réaction comme la 
température, la pression, la durée de réaction, la présence de co-catalyseurs et d’agents 
desséchants seront analysés. Cette partie se terminera sur une étude dans laquelle un suivi du 
comportement du mélange réactionnel au cours du temps sera réalisé par spectroscopie 
infrarouge in situ.  
Le dernier chapitre se concentre sur la synthèse de carbonate de propylène à partir 
d’oxyde de propylène et de dioxyde de carbone. L’activité de la phthalocyanine d’aluminium 
décrite dans la littérature sera confirmée. Une étude concernant l’influence de la pression sera 
ensuite suivie d’une analyse par spectrométrie de résonance magnétique nucléaire du milieu 
réactionnel. 
Enfin, le rapport se terminera par quelques conclusions et perspectives. 
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I.1. Introduction aux carbonates organiques 
 
  Les carbonates organiques trouvent dans l’industrie chimique des applications 
variées1,2: intermédiaires réactionnels, solvants ou précurseurs monomères pour la fabrication 
de polymères. L’intérêt porté par la communauté scientifique dans le domaine de la synthèse 
des carbonates cycliques et leur production industrielle date des années 50. A l’heure actuelle, 
de nouveaux développements dans la production des carbonates organiques, linéaires et 
cycliques, ne cessent d’apparaître. Cela provient de la diversité des utilisations de ces 
composés mais aussi du besoin de développer des procédés de synthèse moins dangereux et 
plus respectueux de l’environnement. La société Huntsman (Performance Chemicals)3, située 
aux Etats-Unis, couvre le quart4 du besoin mondial en carbonates d’alkyle avec une 
production d’environ 24 MT/an. Les principaux produits sont le carbonate de propylène, 
d’éthylène et de butylène. Deux autres entreprises, BASF (Chemical Intermediates) aux Etats-
Unis et Lyondell Chemical au Canada produisent des carbonates et plus spécifiquement le 
carbonate de propylène. 
 Dans les paragraphes suivants, l’attention sera concentrée sur les deux principaux groupes 
de carbonates organiques : les carbonates cycliques d’une part, et les carbonates linéaires 
d’autre part, tous les deux ayant fait l’objet d’une étude expérimentale dans ce travail de 
thèse. Pour commencer, une courte étude bibliographique sur les carbonates cycliques et plus 
spécialement le carbonate de propylène sera présentée. Ensuite, nous traiterons les carbonates 
linéaires, et plus particulièrement le carbonate de diméthyle.  
  
I.1.1. Les carbonates cycliques. Cas du carbonate de propylène (PC) 
 
I.1.1.1. Généralités 
 
 Le carbonate de propylène se trouve en tête de la liste des carbonates cycliques les plus 
utilisés, grâce à ses applications variées et à ses propriétés très intéressantes d’un point de vue 
environnemental. En effet, ce carbonate cyclique est peu toxique, peu inflammable, et 
présente une bonne solubilité dans l’eau et dans les solvants organiques. Les données physico-
chimiques et toxicologiques du carbonate de propylène sont présentées dans le Tableau I-1. 
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Tableau I-1. Données physico-chimiques et toxicologiques du PC. 
Formule 
O
O
CH3 O
 
Formule moléculaire C4H6O3 
État physique Liquide 
Masse molaire 102.09 g/mol 
Masse volumique 1.204 g/mL à 25 °C 
Point de fusion -55 °C 
Point d'ébullition 240 °C 
Tension de vapeur 0.13 mmHg (20 °C) 
Point d'éclair 132 °C 
Dose létale 50 Rat (Orale) : 13 g/kg 
Lapin (Cutanée) : > 5 g/kg 
Concentration létale 50 Rat : > 140 mg/l 
 
 
 Grâce à ses propriétés favorables, le carbonate de propylène trouve une multitude 
d’applications dans différents domaines de l’industrie. Son pouvoir solvant est connu dans 
l’industrie des semi-conducteurs où le PC est employé comme agent de nettoyage. 
Récemment, il a connu un succès important en tant qu’électrolyte dans les batteries au lithium 
ou comme solvant dans l’industrie textile. Le carbonate de propylène est très utilisé dans la 
formulation ou la fabrication de nombreux produits comme les huiles, lubrifiants, gaz 
industriels, résines, cosmétiques, médicaments et pesticides. Il est également employé pour la 
synthèse des polycarbonates dans l’industrie des polymères. 
 Pour ce qui est de la synthèse du carbonate de propylène, les réactifs de départ sont 
l’oxyde de propylène (également appelé oxirane) et le dioxyde de carbone. Cette solution est 
très attractive grâce à l’économie d’atomes réalisée par l’insertion du CO2 dans le cycle d’un 
époxyde. Ainsi, une production annuelle de 65 MT est produite par cette méthode. Le PC peut 
aussi être obtenu à partir de propylène glycol et de CO2, mais cette voie reste limitée en 
termes de sélectivité5. Dans cette étude bibliographique, nous allons nous intéresser plus en 
détails à la synthèse de carbonate de propylène à partir d’oxyde de propylène et de dioxyde de 
carbone. 
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I.1.1.2. Synthèse catalytique du carbonate de propylène 
 
 La formation du carbonate de propylène à partir de l’oxyde de propylène (PO)  se réalise 
selon l’équation présentée selon la Figure I-1. Cette réaction se produit très facilement, grâce 
à la réactivité élevée du PO.  C’est pour cette raison que cette réaction a été choisie dans 
l’industrie pour réaliser la première étape dans la transestérification du carbonate cyclique 
pour donner un carbonate linéaire. La réaction est catalysée par de nombreux4 types de 
composés, parmi lesquels des sels inorganiques, des liquides ioniques et des complexes 
organométalliques. 
 
 
I.1.1.2.1. Utilisation de sels métalliques seuls ou en présence de liquides ioniques  
 
 Employés seuls, les sels de différents6 métaux de transition (CoCl2, FeCl3, NiCl2) ainsi 
que du groupe 2 (CaCl2, MgBr2, SnCl2 etc.) de la classification périodique montrent une 
activité catalytique pour cette réaction. Dans ce cas, les co-catalyseurs tels que le N, N-
diméthylformamide ou la tributylamine ont un effet positif sur le rendement de la réaction 
grâce au doublet d’électrons sur l’atome d’azote. Les conditions (120°C, 25 bar pendant 3 h) 
sont relativement douces. Aucun mécanisme de réaction n’est proposé pour ce type de 
systèmes catalytiques mais il est certain que la présence de deux espèces, un acide de Lewis 
(catalyseur) et une base de Lewis (co-catalyseur), est impérative pour l’activation des deux 
réactifs. Le point faible du procédé est la présence de réactions secondaires. En effet, en 
présence d’eau, l’oxyde de propylène réagit pour donner le propylène glycol qui réagit à son 
O
CH3
O
O O
CH3
+ CO2
catalyseur
 
 
Figure I-1.Réaction de synthèse de carbonate de propylène à partir d'oxyde de propylène et 
de CO2. 
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tour avec l’oxyde pour former le dipropylène glycol. La conversion du PO est quasi-totale 
mais les réactions secondaires empiètent sur la formation du PC.   
 Des systèmes issus du couplage entre un sel métallique et un liquide ionique montrent une 
activité plus intéressante.   
 Les liquides ioniques sont des composés avec des propriétés ioniques comme les sels 
conventionnels. Leur état physique liquide attribué à la présence simultanée d’un gros cation 
organique et d’un petit anion inorganique en fait de bons solvants, y compris pour CO2. 
Concernant la synthèse de PC, Sun et al7,8 ont employé des halogénures métalliques avec 
différents liquides ioniques en essayant de jouer sur la taille du cation ou sur la nature de 
l’anion. Ils montrent que la présence du sel améliore le rendement en PC. Les différents 
liquides ioniques utilisés pour la synthèse de PC sont illustrés dans la Figure I-2. 
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Figure I-2. Principaux liquides ioniques utilisés dans la synthèse des carbonates cycliques par 
Sun et al7 
 
  
 Le mécanisme proposé pour ce type de système est illustré dans la Figure I-3. Comme 
attendu, le sel métallique MY2 joue le rôle d’acide de Lewis et l’anion du liquide ionique XN 
est la base de Lewis. Ensemble ils activent  et ouvrent l’époxyde. Par la suite le CO2 vient 
s’insérer dans la liaison métal–oxygène déjà formée pour donner le carbonate qui se cyclise 
enfin en restituant dans le milieu le liquide ionique. La présence d’un halogénure métallique 
favorise d’une part l’ouverture du cycle par interaction entre le centre métallique et l’oxygène 
de l’époxyde et d’autre part l’insertion du CO2 par interaction entre le carbone du CO2 et 
l’halogénure du sel. 
 Pour des conditions douces de température et pression (120°C, 15 bar, 1 h) les rendements 
obtenus8 sont très élevés (96% pour le système ZnCl2/PPh3C6H13Br). Une observation 
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importante est que le rendement augmente avec la longueur de la chaîne alkyle du cation du 
liquide ionique. Ce phénomène est vraisemblablement dû à l’affaiblissement des interactions 
entre l’anion et le cation dans la structure du liquide ionique donnant ainsi une meilleure 
attaque du PO par l’anion. Dans le même travail, d’autres sels comme ZnSO4, Zn(Ac)2, 
Zn(NO3)2, ZnO/KBr avec le même liquide ionique (PPh3C6H13Br) conduisent à des 
rendements qui ne dépassent pas 75% par rapport à l’oxyde de propylène. Dans tous les cas, 
la sélectivité est très élevée (>99%). La réaction est favorisée par des anions nucléophiles. 
Ainsi, lorsque la réaction est effectuée avec du chlorure de zinc9, en présence d’un liquide 
ionique ayant comme cation le butylméthylimidazolium et différents anions, l’activité 
augmente de sorte que Br->Cl-> BF4
-> PF6
-.  
  Les sels métalliques employés seuls ou en présence d’un liquide ionique montrent donc de 
bonnes activités pour la synthèse de PC.  
 D’autres groupes de chercheurs ont testé l’activité d’un liquide ionique seul. Calo et al10 
ont montré par exemple que l’iodure de tétrabutylammonium induit la formation de carbonate 
de styrène à partir de l’époxyde correspondant avec un meilleur rendement que le bromure de 
tétrabutylammonium. Dans les liquides ioniques utilisant des cations  de type imidazolium la 
nature de l'anion influe sur le rendement11. Ainsi dans la série NO3
-, CF3SO3
-, BF4
- et PF6
-, 
l'anion BF4
- est le plus efficace probablement en raison de sa nucléophilie plus importante vu 
que le chemin réactionnel est une série d’activations nucléophiles. La pression joue un rôle 
majeur dans l’efficacité de la réaction. En effet, étant donné qu’à haute pression, plus de CO2 
est présent dans la phase liquide où se trouvent également le réactif et le catalyseur, ceci qui 
conduit à une augmentation des concentrations en espèces interactives. 
 Un autre12 exemple, cette fois-ci d’un liquide ionique supporté, a été reporté par Wang et 
al. Ainsi, [C4-bmim]BF4- supporté sur SiO2 donne des rendements comparables à ceux 
obtenus avec le liquide ionique non supporté (99% et 96% respectivement). Dans ces travaux 
aussi (conditions de réaction : 80 bar, 160°C, 3h) l’anion BF4
- donne un meilleur résultat que 
PF6
- (93%). Ceci montre que le liquide ionique est un très bon candidat pour une catalyse 
hétérogène dans la synthèse de PC. En comparaison avec d’autres catalyseurs hétérogènes, le 
liquide ionique supporté donne les meilleurs résultats avec MgO, KI, ou Bu4NBr. Les 
rendements sont de 2, 89, 90% respectivement. La même étude montre qu’une température 
plus élevée n’est pas bénéfique pour la réaction à cause de l’apparition des produits 
secondaires déjà précisés plus haut (propylène glycol et acétone). 
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Figure I-3. Mécanisme proposé par Sun et al8  pour la synthèse de carbonates cycliques 
catalysée par un système sel métallique MY2/ liquide ionique N
+X-. 
 
  
 Ce qui a été présenté ci-dessus ne représente qu’une partie des résultats concernant la 
synthèse du carbonate de propylène à partir des liquides ioniques et/ou des sels inorganiques. 
La conception de nouveaux liquides ioniques qui associent différentes formes d’anions et de 
cations afin d’améliorer les rendements de cette réaction est en constant développement. 
Toutefois, il a été montré que ce type de composés est efficace pour la catalyse de la réaction 
de synthèse de carbonates cycliques, le seul bémol étant leur coût. 
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I.1.1.2.2. Les complexes des métaux de transition à ligands macrocycliques 
Comme dans le cas des liquides ioniques, un énorme intérêt est porté aux catalyseurs 
macrocycliques, tels que les complexes métalliques à ligands porphyrines, phthalocyanines ou 
bases de Schiff. Ces composés, dont certains sont naturels, sont connus pour leur faculté à 
activer la molécule de CO2 (voir chapitre I.2.1.). Ce sont donc de très bons candidats pour la 
synthèse des carbonates cycliques à partir de CO2. Récemment
13, une étude a montré que ces 
catalyseurs organométalliques macrocycliques (voir Figure I-4) sont très actifs dans la 
formation du PC à partir du PO et CO2. Ainsi, pour des conditions de 69 bar et 120°C et une 
durée de réaction de 4 h (en présence d’un co-catalyseur : DMAP), le complexe 
[Cu(cyclen)(NO3)]ClO4 (voir Figure I-4) permet de former du PC avec un rendement de 
49,6%. La sélectivité est de 91,3% et de petites quantités de diols et d’éthers sont détectées. 
Parmi les différents complexes macrocycles du cuivre testés (Figure I-4), le complexe avec le 
ligand cyclen est le plus performant. L’activité décroit dans la série : cyclen > phen > saloph > 
bipy > salen. Entre Cu(cyclen) et Cu(Me4cyclen), le premier est le plus performant indiquant 
que des substituants donneurs d’électrons ne sont pas bénéfiques pour l’activation des 
réactifs. En fait, un ligand accepteur d’électrons confère au centre actif du catalyseur un 
caractère acide de Lewis plus prononcé favorisant ainsi la réaction.   
La présence d’un co-catalyseur comme la N,N-diméthylaminopyridine (DMAP) est 
requise. Il est évident que dans ce cas les complexes macrocycliques n’atteignent pas 
l’efficacité des liquides ioniques mais la nature du ligand et du métal pour les complexes 
organométalliques joue un rôle très important.  
En ce qui concerne les métallophthalocyanines14, un « screening » de plusieurs métaux 
et co-catalyseurs montre que ce type de molécules a une activité plus importante que ceux 
présentés auparavant. Ainsi, la phthalocyanine d’aluminium chlorée donne en présence de 
tributylamine (TBA), à 140°C et en 102 minutes (360 mmol de CO2), un rendement de 99,7% 
de carbonate de propylène. La présence d'une base de Lewis dans le milieu réactionnel est 
essentielle pour le bon déroulement de la réaction. Ainsi, en absence de TBA, les rendements 
en PC ne dépassent pas 35%. D’autres co-catalyseurs que la TBA ont été testés. Leur activité 
décroit dans la série TBA>1-méthylimidazole> triphénylphosphine > triéthylamine > pyridine 
> quinoline, ce qui montre que l’activité du co-catalyseur dépend de la basicité de Lewis. Les 
métallophthalocyanines divalentes ont une activité moins importante qu’AlClPc. Ainsi, pour 
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différents métaux utilisés en présence de TBA, le rendement décroit dans la série : PcAlCl > 
MgPc > FePc >> NiPc, CoPc. 
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Figure I-4. Différents13 complexes organométalliques à base de cuivre avec des ligands 
macrocycliques utilisés dans la synthèse PC à partir de PO et CO2. 
 
Le mécanisme réactionnel (Figure I-5) passe par les mêmes étapes que dans le cas des 
sels inorganiques et des liquides ioniques précédemment décrit. L'acide de Lewis représenté 
par le centre métallique du catalyseur et la base de Lewis (ex: Bu4NBr) ouvrent le cycle de 
l'époxyde et activent le CO2 qui est inséré dans la liaison Al–O. Un tel mécanisme est détaillé 
dans le cas d’AlClPc supporté sur MCM-4115. Dans ce mécanisme deux molécules d'époxyde 
sont activées pour donner les deux molécules de PC. Dans un premier temps le centre 
métallique Al3+ du catalyseur attaque par l’oxygène de l’époxyde  tandis que l’ion Cl- 
interagit avec le carbone cyclique le moins encombré. La présence, cette fois-ci,  du Bu4NBr 
comme co-catalyseur a un effet synergique sur la réaction en raison de sa nucléophilie pour 
ouvrir, avec l'aide du centre électrophile du catalyseur, une deuxième molécule époxyde. La 
présence de l’espèce alcoolate facilite l’activation du dioxyde de carbone et son insertion dans 
la liaison Al–Cl. Les deux molécules de carbonates cycliques sont formées après une 
substitution intramoléculaire avec la récupération du catalyseur et du co-catalyseur. Dans le 
cas d’AlClPc supporté ou non en présence de co-catalyseurs comme TBA ou Bu4NBr, le 
catalyseur peut être recyclé et réutilisé plusieurs fois sans perte d'activité. L'hétérogéneisation 
du catalyseur permet d'éliminer les problèmes de séparation du catalyseur des produits de 
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réaction et évite une agglomération du catalyseur suite au phénomène de dimérisation. En 
effet, comme cela sera présenté dans le chapitre I.2.2. Les MPcs ont une tendance à la 
dimérisation produite par le phénomène de « л stacking ». Il a été montré dans certains cas 
que la forme dimère n’est pas active16 et qu’une hétérogéneisation du catalyseur, en assurant 
une distribution mono moléculaire de la phthalocyanine sur le support, préserve son activité. 
Ce phénomène peut peut-être expliquer les observations faites avec le complexe 
Mn(salen)Br17 où le rendement obtenu est de 70% à 140°C (613 mmol de CO2). L'utilisation 
d'un support silice pour le catalyseur, dans les mêmes conditions de réaction donne un 
rendement nettement supérieur (95%). Une étude sur l'influence de la température et de la 
pression montre qu'au-delà de 160°C l'activité et le rendement chutent. Ce phénomène 
s'explique par le fait que la réaction a lieu dans la phase liquide du système. Or, au delà de 
160°C, la quantité de réactif dissout dans la phase liquide décroit pour augmenter dans la 
phase gaz.  
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Figure I-5. Mécanisme réactionnel proposé par Lu et al15 pour la synthèse de carbonate de 
propylène à partir d'oxyde de propylène et de CO2 avec AlClPc supporté. 
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Plus récemment, il a été montré qu’un complexe bimétallique de l’aluminium18 à 
ligands salen utilisé en présence de Bu4NBr comme co-catalyseur forme un système 
intéressant. Le mécanisme proposé est illustré dans la Figure I-6. Il suit quasiment les mêmes 
étapes d'activations: ouverture du cycle de l'époxyde par le sel d'ammonium et un des deux 
centres métalliques, activation du CO2 par une autre molécule de sel d’ammonium et le 
deuxième centre Al.  
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Figure I-6. Mécanisme réactionnel proposé par North et al18 pour la synthèse du PC avec un 
catalyseur bimétallique. 
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Une autre génération19 de catalyseurs organométalliques provient de complexes 
métalliques avec des ligands macrocycliques substitués par des groupements périphériques 
qui jouent le rôle de co-catalyseur (X= voir Figure I-7). Ces catalyseurs fonctionnent à basse 
température et basse pression et ne nécessitent pas de co-catalyseur externe car le substituant 
périphérique joue le rôle de base de Lewis. Il suffit donc de choisir un bon nucléophile et de 
le fixer sur les cycles périphériques des ligands macrocycliques. Cette combinaison permet 
une bonne activité catalytique, mais facilite aussi la séparation des produits étant donné que le 
catalyseur et le co-catalyseur coexistent dans la même espèce. Un exemple de ce type 
d’approche est donné par le complexe du chrome(III) représenté dans la Figure I-7 et dont le 
ligand salen est substitué par une pyrrolidine.   
Le rendement diminue avec le nombre de carbones de la chaîne périphérique. Par 
exemple, si la pyrrolidine est remplacée par du p-xylylène, le rendement est presque nul. Cela 
montre que le choix du groupement périphérique est le point clé du design de ce type de 
catalyseurs. La distance entre le groupement périphérique actif qui joue le rôle de base de 
Lewis et le centre métallique a un rôle important étant donné qu’ils fonctionnent ensemble 
dans l’activation des réactifs. Pour finir, l’efficacité du catalyseur augmente avec la 
nucléophilie du ligand X présent sur le chrome : pour BF4
- et Cl-, le TOF est respectivement 
de 1819 et 2120 h-1. 
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Figure I-7. Exemple19 de catalyseur bifonctionnel. Le co-catalyseur fait partie de la structure 
moléculaire du catalyseur. 
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I.1.2. Conclusion 
 
La synthèse des carbonates cycliques, et plus spécifiquement du carbonate de 
propylène est une réaction assez facile à réaliser grâce à la grande réactivité des époxydes de 
départ. Le Tableau I-2 et le Tableau I-3 récapitulent les différents systèmes catalytiques 
utilisés pour la synthèse du carbonate de propylène à partir d’oxyde de propylène et de 
dioxyde de carbone. Les systèmes les plus efficaces sont les liquides ioniques en présence ou 
non d’un sel métallique. Plus récemment, les catalyseurs organométalliques à ligands 
macrocycliques comme par exemple les phthalocyanines ont été utilisés avec succès. Dans le 
cas de ces derniers, un greffage sur un support améliore le rendement en permettant de 
conserver une distribution monomoléculaire de l’espèce et d’éliminer les difficultés de 
séparation des produits. L’addition d’un co-catalyseur nucléophile est généralement 
nécessaire pour que le système catalytique soit réellement efficace. Une nouvelle génération 
de catalyseurs qui réunit l’espèce électrophile et l’espèce nucléophile dans un seul complexe à 
été découverte récemment. Ce concept a été appliqué à des complexes du chrome à ligands 
salen. Cependant, à notre connaissance, il n’a pas été étendu au cas des 
métallophthalocyanines. Or, ceci pourrait constituer une voie d’exploration intéressante, étant 
donné l’activité de ces composés pour la réaction visée. 
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Tableau I-2. Récapitulatif  des systèmes catalytiques utilisés pour la synthèse de PC à partir de PO et du CO2 en présence de sel et/ ou liquides 
ioniques comme catalyseurs. 
Catalyseur 
Quantité 
de catalyseur 
(mmol) 
Co-catalyseur 
Quantité 
de co-catalyseur/ 
mmol 
T 
(°C) 
P 
(bar) 
t 
(h) 
Rendement 
(%) 
Produits secondaires Réf. 
CoCl2 4,86x10
-3 DMF 68,4 120 25 3 99,2 
PG, 
DPG 
CaCl2 7,39 DMF 68,4 120 25 3 86,1 
PG, 
DPG 
6 
PPh3C6H13Br 0,35 ZnCl2 0,058 120 15 1 96,0 - 
PPh3C8H17Br 0,35 ZnCl2 0,058 120 15 1 97,1 - 
PPh3C10H21Br 0,35 ZnCl2 0,058 120 15 1 98,5 - 
0,35 ZnSO4 0,058 120 15 1 60,0 - 
0,35 Zn(Ac)2 0,058 120 15 1 67,1 - 
PPh3C6H13Br 
 
0,35 Zn(NO3)2 0,058 120 15 1 86,9 - 
8 
[C4-bmim]BF4
-/SiO2 1,8 - - 160 80 4 96,0 - 
[C4-bmim]BF4
- 1,8 - - 160 80 4 >99,0 - 
KI 1,8 - - 160 80 4 89,0 - 
MgO 1,8 - - 160 80 4 2,0 - 
Bu4NBr 1,8 - - 160 80 4 90,0 - 
12 
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Tableau I-3. Récapitulatif  des systèmes catalytiques utilisés pour la synthèse de PC à partir de PO et CO2 en présence de catalyseurs macrocycliques. 
Catalyseur 
Quantité 
de catalyseur (mmol) 
Co-catalyseur 
Quantité 
de co-catalyseur (mmol) 
T(°C) P(bar) t(h) Rendement(%) 
Produits  
secondaires 
Réf. 
[Cu(cyclen)(NO3)]ClO4 0,0078 DMAP 0,0072 120 69 4 77,8 - 
Cu(saloph) 0,0072 DMAP 0,0072 120 69 4 34,2 - 
Cu(phen)2(NO3)2(H2O) 0,0069 DMAP 0,0072 120 69 4 38,0 - 
Cu(salen) 0.0072 DMAP 0,0072 120 69 4 30,6 - 
Cu(bipy)2(NO3)2(H2O) 0.0069 DMAP 0,0072 120 69 4 29,6 - 
13 
0,180 1-méthyl midazole 0,81 140 360mmol 1,2 96,1 - 
0,180 TPP 0,81 140 360mmol 1,2 95,5 - 
0,180 TEA 0,81 140 360mmol 1,2 84,9 - 
0,180 Pyr 0,81 140 360mmol 1,2 59,5 - 
0,180 Qui 0,81 140 360mmol 1,2 28,8 - 
AlClPc 
0,180 TBA 0,81 140 360mmol 1,7 99,7 - 
AlClPc 0,180 - - 140 360mmol 1 14,5 - 
MgPc 0,180 TBA 0,81 140 360mmol 5 98,3 - 
FePc 0,180 TBA 0,81 140 360mmol 5 6,1 - 
CuPc 0,180 TBA 0,81 140 360mmol 5 5,1 - 
NiPc 0,180 TBA 0,81 140 360mmol 5 3,7 - 
14 
ClAlPc-MCM-41b 0,1 n-Bu4NBr 0,1 110 40 2 22,4 - 15 
Mn(salen)Br 0,1 - - 140 3,5 3 75 - 
Mn(salen)Br/SiO2 0,1 - - 140 3,5 3 95 - 
17 
CrCl(salenY) non précisée - - 80 20 1 
2120 / h-
1(TOF) 
- 19 
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I.1.3. Les carbonates linéaires. Cas du carbonate de diméthyle (DMC) 
 
I.1.3.1. Généralités 
 Dérivés organiques de l’acide carbonique, les carbonates linéaires gagnent de la place 
dans le monde industriel depuis les années 70. Avec un champ d’application très large20
et en continuelle expansion (actuellement le marché mondial atteint 1,8 MT/an) les carbonates 
linéaires suscitent un immense intérêt au sein de la communauté scientifique. Ils servent en 
tant que précurseurs dans la synthèse des polycarbonates, comme solvants ou comme 
intermédiaires réactionnels. Néanmoins, la synthèse industrielle des carbonates d’alkyle met 
en œuvre des produits chimiques dangereux et le développement de nouveaux procédés, plus 
respectueux de l’environnement, apparaît donc comme une nécessité pour élargir le marché de 
ces composés. 
 Dans le cas précis du carbonate de diméthyle, la production mondiale est d’environ 100 
kT/an  mais pourrait facilement atteindre 1 MT/an si toutes ses potentialités étaient exploitées. 
En effet, le DMC est un composé non-toxique, non-cancérogène, non-mutagène, et par 
conséquence un réactif écologiquement très intéressant. Les propriétés physiques et 
toxicologiques du DMC sont réunies dans le Tableau I-4. 
 
Tableau I-4. Données physiques et toxicologiques du DMC. 
Formule 
C
O
O O
CH3 CH3
 
Formule moléculaire C3H6O3 
État physique Liquide 
Masse moléculaire 90,08 g/mol 
Masse volumique 1,0636 g/ml à 25 °C 
Point de fusion 0 °C 
Point d'ébullition 90,6 °C 
Tension de vapeur 18 mm-Hg à 21,1 °C 
Point d'éclair 16,7 °C  coupelle fermée 
Dose létale 50 Rat (Orale) : 13 g/kg 
Lapin (Cutanée) : > 5 g/kg 
Concentration létale 50 Rat : > 140 mg/l 
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 Les applications les plus importantes et les plus pertinentes du carbonate de diméthyle 
sont présentées ci-dessous. 
 L’industrie de polycarbonates connait une croissance continue due à une variété 
d’applications (peintures, production d’uréthanes, thermoélastomères etc.). Le DMC joue, 
dans ces applications, le rôle de réactif mais aussi celui de solvant. Par exemple, dans le 
procédé EniChem de préparation de polycarbonates aromatiques, l'utilisation du DMC et du 
diphénylcarbonate (DPC) comme intermédiaires réactionnels évite, non seulement l'usage du 
phosgène comme réactif, mais également celui du chlorure de méthylène comme solvant. La 
capacité mondiale de production des polycarbonates organiques à partir de DMC était de 170 
kT/an20 en 2001. 
 Le carbonate de diméthyle est une molécule qui possède une réactivité modulable. En 
fonction de la température, il peut être utilisé à la fois comme agent méthylant (> 120°C) 
dans des réactions d'alkylation mais aussi comme fournisseur de groupements méthoxy pour 
les réactions de carboxyméthylation (≈90°C). Grâce à cette réactivité modulable, le DMC 
remplace avantageusement des réactifs toxiques comme l'iodure de méthyle, le phosgène ou 
le diméthyl sulfoxide. Par exemple, la mono-C-méthylation par le DMC de dérivés aryles 
conduit, avec un taux de conversion et une sélectivité supérieurs à, respectivement 90% et 
99%, aux précurseurs des anti-inflammatoires naproxen, ketoprofen et ibuprofen21,22. Les 
deux types de réaction sont présentés en détail par Tundo23 et les mécanismes sont illustrés 
dans le Tableau I-5. 
 Le DMC est donc un réactif primordial pour la chimie synthétique24,25 et c’est aussi un 
composé de départ intéressant pour les synthèses respectueuses de l'environnement. 
 Le pouvoir solvant20 du DMC est exploité dans des domaines très variés : substitut de 
solvants toxiques comme les acétates, les cétones ou les esters, il est utilisé dans les réactions 
de transestérification pour donner des produits utilisés dans les lubrifiants, dans les batteries 
rechargeables au Li, et comme agent d'expansion dans les mousses de polyuréthanes. 
Certaines études26 montrent que grâce à son contenu élevé en oxygène (53%), sa faible 
toxicité et sa biodégradabilité, le DMC peut être un bon additif pour les carburants 
écologiques, sa structure moléculaire permettant d'augmenter l'indice d'octane des carburants. 
Cette propriété remarquable n’est pour le moment pas exploitée industriellement car les 
procédés de synthèse actuels ne sont pas compatibles avec les volumes de production qui y 
seraient associés. Les besoins journaliers en DMC d'une raffinerie seraient en effet de 1,8 T. 
Une augmentation de la production mondiale de DMC, de l’ordre de 10 fois la production 
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actuelle, serait donc nécessaire pour satisfaire les besoins futurs de l’industrie pétrolière dans 
ce domaine. 
 
Tableau I-5. La réactivité modulable23 du carbonate de diméthyle. (a) méthylation ; (b) 
carboxyméthylation. 
Réaction Y- 
Produit de 
réaction 
Utilisation 
 nitrile 
 nitrile 
méthylé 
 malonate 
 méthyl 
malonate 
 amides  lactame 
 industrie 
pharmaceutique 
 thiols  thioéther 
 industrie 
thérapeutique 
 amine 
 méthyl 
amine 
 peintures 
O
O
O
CH3
CH3
Y
-
+ +
BAL2
YCH3 CH3COO
-
 
(a) Méthylation 
 phénol  éther 
 peintures, 
antioxydants, 
industrie 
alimentaire etc. 
 cétone  cétoesters  parfumerie 
 amine  carbamates 
 industrie 
thérapeutique 
O
O
O
CH3
CH3
Y
-
BAC2
YCOOCH3 CH3O
-
+ +
 
(b) Carboxyméthylation 
 ester  malonates 
 intermédiaire 
pour 
barbituriques, 
vitamines 
 
   
 Ces paragraphes montrent l'amplitude du besoin mondial en DMC dans une industrie 
chimique qui est emmenée à développer des procédés respectueux de l'environnement. 
Cependant, la limitation du volume de production du DMC est due aux technologies de 
synthèse particulièrement dangereuses utilisées jusqu’ici, et que nous allons présenter dans la 
partie suivante.   
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I.1.3.2. Voies de synthèse industrielle du carbonate de diméthyle 
 
 Dans les branches de la chimie de synthèse où le carbonate de diméthyle intervient 
(production des polycarbonates, isocyanates), son rôle est de remplacer le phosgène et éviter 
ainsi la production de chlore, résidu de réaction. Paradoxalement, la première voie de 
synthèse industrielle pour le DMC utilisait le phosgène comme réactif. Dans les paragraphes 
qui suivent seront exposés les principaux procédés industriels pour la fabrication de DMC, en 
commençant par la voie au phosgène. 
 
I.1.3.2.1. Voie au phosgène 
 
Le procédé utilisant le phosgène en tant que réactif dans la production industrielle de 
DMC est apparu par un brevet en 194127. Pendant des décennies cette voie a été la seule à 
satisfaire les besoins du marché en DMC.  La réaction est illustrée dans la Figure I-8.  
 
C
O
Cl Cl
+ CH3OH
-NaCl
C
O
ClO
CH3 + CH3OH -NaCl
C
O
O O
CH3 CH3
NaOH NaOH 2 H2O+
 
Figure I-8. La synthèse de DMC27 à partir de COCl2 et CH3OH. 
 
Le phosgène et le méthanol réagissent en présence d’hydroxyde de sodium. L’avantage de 
cette méthode est l’obtention d’un produit pur avec des rendements élevés. Cependant, le 
problème majeur consiste en l’utilisation d’un gaz dangereux, très toxique et corrosif comme 
le phosgène ainsi qu’en la production d’importantes quantités de sel (NaCl)28. 
Ces considérations ont conduit au développement des nouvelles méthodes moins 
dangereuses par l’élimination du phosgène. 
 
 
I.1.3.2.2. Carbonylation oxydative du méthanol 
 
A la base de ce nouveau procédé industriel repose une réaction redox. En 1984,  
l’entreprise italienne EniChem, propose une nouvelle voie de synthèse de DMC sans 
phosgène. Ce procédé conduit au DMC par la carbonylation oxydante du méthanol en 
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présence d’un sel de cuivre (CuCl). La succession de réactions pour la synthèse de DMC dans 
le procédé EniChem est donnée dans la Figure I-9. Le procédé est réalisé dans un réacteur 
continu où le méthanol liquide entre en contact avec un mélange gazeux de CO et O2 à une 
pression comprise entre 20 et 30 bar et une température entre 120-130°C24 en présence de 
CuCl. Un grand nombre de brevets26 a été déposé pour cette réaction en utilisant d’autres 
métaux de transition comme le Pd, Hg, Co, Pt. Néanmoins, c’est avec le sel de cuivre que l’on 
obtient le meilleur rendement et la meilleure sélectivité. 
 
2CuCl + 2CH3OH +
1
/2 O2 2Cu(OCH3)Cl H2O+
2Cu(OCH3)Cl + CO 2CuCl + C
O
OO
CH3CH3
 
Figure I-9. Synthèse24 de DMC par le procédé EniChem. 
 
Cette nouvelle voie sans phosgène présente toutefois des inconvénients :  
- l'eau produite dans la réaction peut transformer le catalyseur en sels hydroxy chlorés.  
- le mélange CO/O2, forme un couple gazeux potentiellement explosif ;  
- le DMC, le méthanol et l'eau forment des mélanges azéotropiques dont la séparation 
est complexe; 
- la présence d'eau et de sel métallique dans le réacteur induit la formation de HCl. 
  Malgré tous ces inconvénients, l'entreprise Polimeri Europa, gérée par la société Eni, 
est actuellement le principal fournisseur mondial de DMC par cette voie, et est capable 
d'atteindre une production de 100 kT/an.  
 
I.1.3.2.3. Procédé UBE 
En 1991, la société japonaise, UBE29,30 réalise la carbonylation oxydative du méthanol à 
partir du monoxyde d’azote (NO). La réaction est catalysée par le chlorure de Pd(II) supporté 
ou non sur du charbon actif. L’addition d’un co-catalyseur comme le chlorure de cuivre 
empêche la réduction du Pd(II) à Pd(0). Les réactions mises en jeu sont représentées sur la 
Figure I-10. 
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C
O
OO
CH3CH3
+ 2CH3OH +
1
/2 O2 2(CH3O)NO H2O+2NO
2(CH3O)NO + CO 2NO +
catalyseur
 
Figure I-10. La synthèse de DMC par le procédé UBE. 
 
Dans un premier temps, le méthanol et le monoxyde d’azote  réagissent pour former le 
nitrite de méthyle et l’eau. L’intervention du catalyseur a lieu dans la deuxième étape où le 
nitrite de méthyle réagit avec le CO pour former du DMC et régénérer la molécule de NO. 
Les conditions de réactions se trouvent dans les gammes 1-20 bar et 50-150°C26. L’avantage 
de cette méthode par rapport au procédé EniChem est la mise en œuvre des réactions au sein 
de réacteurs séparés de sorte que le CO et l’O2 ne sont plus en contact. La formation de 
mélanges azéotropes est éliminée donc la séparation des produits est facilitée. De plus, l’eau 
et le méthanol ne sont plus en contact avec le catalyseur, celui-ci n’est donc plus désactivé. La 
formation de mélanges azéotropiques est évitée donc la séparation des produits est facilitée. 
La production annuelle du DMC par le procédé UBE était en 2005 de 10kT/an. Néanmoins, 
l’emploi de produits chimiques dangereux et non respectueux de l’environnement place ce 
procédé au même niveau que la voie EniChem. 
 
I.1.3.2.4. Transestérification des carbonates cycliques 
 
Depuis peu, de nouveaux procédés, basés sur la réaction de molécules d’époxyde avec 
du dioxyde de carbone voient le jour. La réaction se fait en deux étapes. Au cours de la 
première étape, le CO2 réagit avec une molécule d’époxyde pour former le carbonate cyclique 
correspondant qui est transestérifié dans la seconde étape par action du méthanol. Il se forme 
au final du DMC et une molécule de glycol (Figure I-11). 
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R
CH CH2
O
+ CO2
R
CH CH2
O O
C
O
R
CH CH2
O O
C
O
+ 2CH3OH +
R
CH CH2
OHOH
C
O
OO
CH3CH3
 
 
Figure I-11. Transestérification des carbonates cycliques pour la synthèse de DMC. 
 
Ces réactions ont lieu à 100-150°C et à pression modérée20, en phase homogène avec 
des catalyseurs à base d’étain, titane ou zirconium. Malheureusement, elles sont limitées par 
la thermodynamique. Pour résoudre ce problème plusieurs tentatives d’extraction du DMC 
ont été mises en place mais sans jamais dépasser 50% de conversion du carbonate cyclique. 
Une méthode alternative a été tentée. Il s’agit de la transformation de l’éthylène glycol avec 
l’urée (Figure I-12(a)). Le point faible de cette solution est l’élimination d’ammoniac qui est 
un produit secondaire.  
 
CH2 CH2
OHOH
+ NH2CONH2
CH2 CH2
O O
C
O
+ 2NH3
 
(a) 
C
O
OO
CH3CH3
+ CH3OH +NH2CONH2 NH3NH2COOCH3
NH2COOCH3 + CH3OH + NH3
 
(b) 
 
Figure I-12. Consommation de l’éthylène glycol20 (a) et synthèse de DMC à partir de l’urée 
et méthanol(b). 
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La synthèse directe du DMC à partir de méthanol et d’urée a également été envisagée 
(Figure I-12(b)) mais la réaction n’est pas favorable d’un point de vue thermodynamique 
(∆G°>0 à 100°C) et il y a toujours formation d’ammoniac, ce qui constitue un inconvénient 
supplémentaire20. 
 
I.1.3.3. Conclusion 
 
Dans ce sous-chapitre, les principales voies de synthèse industrielle du DMC ont été 
décrites. Parmi elles, le procédé EniChem est le plus utilisé, en raison d’un rendement et 
d’une sélectivité élevés en DMC. Le procédé UBE est lui aussi de plus en plus employé grâce 
aux avantages apportés par rapport au procédé EniChem. La transestérification des carbonates 
cycliques est une nouvelle alternative mais encore en cours de développement. Cependant, le 
procédé doit être amélioré afin de dépasser les limitations thermodynamiques. De plus, cette 
voie de synthèse utilise des carbonates cycliques comme réactifs eux-mêmes produits à partir 
d’époxydes, composés extrêmement dangereux. 
A l’échelle du laboratoire, de nombreuses recherches se développent afin de trouver 
une autre voie de synthèse, plus propre, qui puisse s’affranchir de toutes les contraintes posées 
par les procédés industriels actuels, mais aussi qui produise un rendement en DMC 
suffisamment élevé pour satisfaire les besoins d’un marché en expansion. Ainsi, des systèmes 
catalytiques ont-ils été développés pour la réaction de carbonatation du méthanol avec le CO2. 
Cette nouvelle voie est particulièrement attractive. La lutte contre les émissions de CO2 dans 
l’atmosphère pour limiter le réchauffement climatique fait de l’utilisation de CO2 comme 
source de carbone un enjeu mondial. 
Toutefois, la réaction entre le CO2 et le méthanol relève des défis importants. 
L’activation des deux molécules n’est pas facilement réalisable. La nécessité d’un système 
catalytique capable de réaliser l’activation du CO2, molécule très stable, et du méthanol a fait 
l’objet ces dernières années de nombreuses recherches. Dans le chapitre suivant seront 
présentés les nouveaux types de catalyseurs capables de réaliser la réaction entre le méthanol 
et le dioxyde de carbone pour former le carbonate de diméthyle. La chimie de la réaction avec 
les problèmes posés seront analysés. 
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I.1.3.4. Synthèse de DMC à partir de CO2 et de CH3OH  
 
 
Dans cette partie, les différents travaux de recherche concernant la synthèse de 
carbonate de diméthyle à partir de CH3OH et de CO2 en présence de divers catalyseurs à base 
de métaux de transition seront exposés. Pour chaque catalyseur présenté, les différentes 
problématiques seront analysées afin de comprendre le mécanisme réactionnel mis en jeu et 
de trouver les points clés qui régissent les interactions entre les espèces présentes dans le 
système pendant la réaction. 
La réaction de synthèse de carbonate de diméthyle à partir de méthanol et de dioxyde 
de carbone est présentée dans la Figure I-13. 
 
 
C
O
OO
CH3CH3CH3OH + CO2
catalyseur
+ H2O2
 
 
Figure I-13. Synthèse du DMC à partir de CO2 et de méthanol. 
 
 
Dans cette réaction, basique à première vue, le dioxyde de carbone et le méthanol, 
jouent le rôle de réactif et de solvant. Les avantages sont l’utilisation de produits non 
dangereux, l’absence de produits secondaires, hormis l’eau, et l’économie d’atomes. 
Toutefois, l’inertie chimique du CO2 rend la synthèse difficile sans une espèce capable 
d’activer cette molécule. Un autre point clé de la réaction est la présence d’eau, le seul produit 
secondaire. En effet, certains catalyseurs se décomposent en présence d'eau et le carbonate de 
diméthyle subit une hydrolyse dès que l'eau apparait dans le système. Ce double problème, à 
la fois d’ordre chimique et thermodynamique, est à la base de tous les travaux de recherche 
effectués pour la synthèse de carbonate de diméthyle à partir de CO2 et CH3OH. Les deux 
solutions proposées jusque-là pour résoudre le problème de cette réaction sont attractives. 
L'une est l'emploi d’agents déshydratants pour éliminer l'eau au fur et à mesure de sa 
formation couplé à la mise œuvre de la réaction sous haute pression de CO2 pour déplacer 
l'équilibre de la réaction. La deuxième solution est le développement de catalyseurs efficaces 
et non sensibles à l’eau pour l'activation des réactifs.   
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Les composés, jouant le rôle de catalyseur, ont des caractéristiques variées. Ces 
propriétés interviennent successivement dans le cycle catalytique qui est présenté de la même 
manière dans la plupart des travaux trouvés dans la littérature. Le mécanisme de réaction est 
illustré dans la Figure I-14. 
 
M
+
Etape 1 
Activation de la 
liaison CH3O-H 
  
  
Etape 2 
Insertion du
 CO2
 
Etape 3 
Activation de la 
liaison CH3-OH 
 CH3OH
H+
M-OCH3]
-
CO2
O C
O
M OCH3]
-
H3C OH
Y
-
X
+
H2O
C
O
OO
CH3CH3
Y
-
X
+
 
Figure I-14. Mécanisme réactionnel pour la synthèse de carbonate de diméthyle à partir de 
CH3OH et le CO2. 
 
 
Selon la Figure I-14, le cycle catalytique est constitué de trois étapes :  
- étape 1 (formation du mono-méthylcarbonate): activation à l’aide du centre métallique du 
catalyseur d’une première molécule de CH3OH par une coupure de la liaison O–H qui peut 
être réalisée par un centre actif basique ; 
- étape 2 (insertion de CO2): activation du CO2 et son insertion dans la liaison M–OCH3 déjà 
formée dans l’étape précédente ; 
- étape 3 (formation du DMC): activation de la deuxième molécule de CH3OH par une 
rupture de la liaison C–O qui nécessite un centre actif acide. 
Un centre métallique peut réaliser les deux premières étapes mais il lui est très difficile 
de finaliser le cycle catalytique d’autant plus que la liaison C–O est plus forte que la liaison 
O–H. Cette dernière étape peut être effectuée avec un deuxième composé (co-catalyseur) qui 
est récupéré avec le catalyseur et les produits de réaction.  
Dans les paragraphes suivants, nous présentons les différents types de catalyseurs, leurs 
propriétés ainsi que leurs apports dans la réaction de synthèse du DMC. L’influence d’un co-
catalyseur dans le cas de certains systèmes est également étudiée. 
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I.1.3.4.1. Catalyseurs à base d’étain 
 
Les complexes à base d’étain ont été parmi les premiers catalyseurs utilisés dans la 
synthèse du carbonate de diméthyle à partir du méthanol et dioxyde de carbone. Les premières 
études approfondies (les premiers essais avaient été effectués dès les années 70) sur leur 
fonctionnement dans le cadre de la synthèse de DMC ont été reportées par J. Kizlink et I. 
Pastucha en 199431. Une série de catalyseurs de type dialkoxydes de dibutylétain 
(Bu2Sn(OR)2 ou R : Me, Et , Pr, Bu) a alors été testée à 150°C et 25 bar en ajoutant de l'I2 
comme promoteur. Le rendement en DMC atteint, en 20 h de réaction, 220 % (par rapport au 
catalyseur) dans le cas où R=Bu. Le principal problème de l'emploi des catalyseurs à base 
d’étain est leur décomposition en présence de l’eau produite par la réaction, qui les transforme 
en un intermédiaire, l’oxyde de dibutylétain et l’alcool correspondant suivant la réaction 
suivante : 
 
Bu2Sn(OR)2  +  H2O  →  Bu2SnO  +  2ROH 
 
Afin d'éviter la décomposition du catalyseur, des essais avec des agents déshydratants 
organiques tels que le DCC (dicyclohexylcarbodiimide), TMP (triméthylphosphate) ou 
inorganiques tels que MgSO4, Na2SO4 ou un tamis moléculaire ont été réalisés. Le rendement 
en DMC le plus élevé atteint seulement 333% (par rapport au catalyseur) avec le DCC dans le 
cas où R = Bu. Ce résultat montre que la décomposition du catalyseur en présence d'eau n'est 
pas la seule cause des faibles rendements obtenus.  
T. Sakakura et al32, en présence du même catalyseur (Bu2Sn(OMe)2), n’utilisent  pas le 
méthanol comme réactif mais directement un de ses produits de déshydration, le triméthyl 
orthoester. La réaction est illustrée dans la Figure I-15 (conditions: 300 bar, 180°C et 24 h). 
Travailler au delà du point critique du CO2 est bénéfique pour la réaction. Cette réaction, en 
absence de méthanol, permet d’atteindre un rendement de 20% rapporté à l'orthoester. L'ajout 
d’un co-catalyseur comme le p-toluènesulfonate de tétrabutylammonium ou l’iodure de 
tétrabutylammonium, augmente le rendement jusqu’à 70%. Ces sels constitués d’ions 
organiques volumineux aideront à l’activation du CO2 et du triméthyl orthoester. L’eau n’est 
plus présente, mais deux autres molécules, le diméthyl éther et l’acétate de méthyle sont 
formeés. Le Bu3Sn(OMe) comme le Bu2SnI2 sont inactifs ce qui conduit à penser que la 
présence des deux groupements méthoxy dans la structure du catalyseur est nécessaire pour la 
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formation de DMC, peut-être à travers la participation de ces groupements dans la formation  
de la molécule de carbonate.   
 
C
O
OO
CH3CH3CO2
C
CH3
OCH3 O CH3
O CH3
+
 
O
CH3CH3
diméthyl ether
 
+ C
O
OCH3 CH3
acétate de méthyle
supercritique
carbonate de diméthyle
 
 
Figure I-15. Espèces formées32 dans la synthèse du DMC avec des catalyseurs à base 
d’étain. 
 
 
Malheureusement il n’y a pas de mécanisme de réaction proposé. Les inconvénients de 
l’emploi des orthoesters pour la synthèse du DMC sont le coût des réactifs et les problèmes de 
séparation des co-produits (DME et acétate de méthyle).  
Sakakura et al.33 ont alors proposé une autre stratégie en remplaçant les ortho esters 
par des acétals (notamment le 2,2-diméthoxypropane) (Figure I-16), molécules peu couteuses 
et qui sont facilement régénérées à partir des composés carbonylés.  
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Figure I-16. Réaction de formation de DMC en présence d’acétals présentée par Sakakura et 
al.33 
 
 
Les observations et calculs menées par la même équipe34, à l’aide d’une cellule de 
mesures d’équilibres de phases haute pression munie de hublots en saphir, indiquent qu’à 
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haute température et haute pression (180°C et 300 bar), le mélange réactionnel est 
monophasique, et donc la mise en contact des réactifs est facilitée. A cette pression, la masse 
volumique du CO2 est doublée (0,417g/cm
3) par rapport à 150 bar (0,200 g/cm3). Cependant, 
les  rendements restent faibles (57% par rapport à l’acétal), mais toutefois plus importants que 
dans le cas de la synthèse directe à partir de méthanol et CO2
31. Sakakura et al. montrent 
qu’une augmentation de pression est favorable, puisqu’à 2000 bar le rendement atteint 88% 
(par rapport à l’acétal) après 24 heures de réaction, mais ces conditions opératoires sont 
difficiles à atteindre et dangereuses. L’utilisation des acétals pour éliminer l’eau a un effet 
bénéfique sur la réaction en éliminant la contrainte thermodynamique. 
Dans le travail mené par la même équipe35, la structure du catalyseur R2Sn(OMe)2 a 
été montrée pour la première fois, à l’aide d’une analyse par diffraction des rayons X. Cette 
découverte est le premier pas vers l’élucidation du mécanisme réactionnel. L’étude montre 
que le catalyseur se présente sous forme d’un dimère comme présenté sur la Figure I-17(a). 
Le contact de cette espèce avec le CO2 donne un complexe hémicarbonate comme illustré 
dans la Figure I-17(b). 
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Figure I-17. (a) Structure du complexe Me2Sn(OMe)2 ; (b) Intermédiaire réactionnel obtenu 
par l’insertion du CO2 dans la liaison Sn–O
35. 
 
 
L’analyse IR atteste, par une bande de vibration à 1682 cm-1 (C=O), de l’activation du 
CO2 et de son insertion dans la liaison Sn–O. Cependant, sous courant d’N2, le complexe perd 
facilement le CO2 (même à température ambiante) pour régénérer l’espèce initiale. La haute 
température de réaction favorise la destruction de l’intermédiaire hémicarbonate. L’emploi de 
la haute pression atténuera l’élimination du CO2.  
Le Figure I-18 illustre le mécanisme réactionnel proposé par Sakakura et al34. Suite à 
l’insertion du CO2 dans la liaison Sn–O le carbonate de diméthyle est formé, conjointement 
avec l’espèce [R2SnO]n qui régénère le complexe de départ en présence de CH3OH. La 
désactivation du catalyseur par l’eau n’est plus l’étape limitante car les résultats36,37 montrent 
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que l’espèce [R2SnO]n a la même activité que le composé de départ. L’étude met également 
en évidence le fait que les acétals jouent le rôle d’agents de séchage plutôt que de réactifs et 
que c’est le catalyseur lui-même qui fournit un des groupements OCH3 du DMC. Le fait que 
l’hydrolyse du catalyseur à base d’étain ne soit plus le problème critique de la réaction a 
conduit à l’idée de renoncer aux acétals et à réaliser la synthèse directement à partir de CO2 et 
CH3OH en présence de tamis moléculaire comme agent déshydratant.  Le tamis moléculaire 
n’étant pas efficace à haute température, un système semi-continu est construit38 comme 
illustré sur la Figure I-19. 
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Figure I-18. Mécanisme réactionnel proposé par T. Sakakura et al34 pour la synthèse du 
DMC en présence des acétals et avec un catalyseur de type R2Sn(OMe)2. 
 
 
Ce système contient une boucle de recirculation externe refroidie sur laquelle est 
placée un dispositif contenant du tamis moléculaire 3Å. Pour la première fois, le rendement 
atteint 50% rapporté à la quantité initiale de méthanol. La dépendance entre le rendement en 
DMC et la quantité de catalyseur utilisée montre que la vitesse de réaction dépend de la 
concentration en catalyseur quand l’eau est éliminée du système de manière efficace (voir 
Figure I-20(a)). 
 
 
I.1. Introduction aux carbonates organiques 
 
 
 57 
réacteur
pompe de circulation
capteur de T capteur de P
pompe cylindre CO2
re
fr
oi
d i
ss
eu
r
ta
m
is
 m
ol
éc
ul
ai
re
 
3A
partie chauffante
 
 
Figure I-19. Réacteur avec boucle de recyclage externe pour la synthèse du DMC à 
partir du CO2 et du méthanol en présence du tamis moléculaire 3Å. Système construit 
par Choi et al38. 
 
 
 
(a) 
 
(b) 
Figure I-20. (a) Effet de la concentration en catalyseur sur le rendement en DMC en présence 
(●) et en absence (■) du tamis moléculaire ; (b) Effet de la pression de CO2 sur le rendement 
en DMC à 300 bar (●) et à 100 bar (■) en présence du tamis moléculaire38. 
 
L’importance de la pression sur la cinétique est mise en évidence par des essais à 100 
bar et à 300 bar. La Figure I-20(b) montre qu’à 300 bar,  la quantité de DMC obtenue est trois 
fois élevée qu’à 100 bar. L’explication se trouve dans le comportement de phases du système 
et dans le mécanisme réactionnel. Comme dans le cas des acétals, un mélange diphasique est 
présent à 50 bar mais, à cette température (180°C), le mélange devient monophasique à 200 
bar. Le CO2, le méthanol et le catalyseur étant dans une seule phase, il n’y a pas de limitations 
de transfert entre phases, et les interactions entre réactifs seront facilitées. De plus, si la 
vitesse de réaction dépend de la concentration en réactifs avec un ordre positif, une forte 
concentration en CO2 accélèrera la formation du DMC comme illustré dans 
l’équation générale de la vitesse: 
 
r = k [CH3OH]
α[CO2]
β[catalyseur]γ 
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Ballivet-Tkatchenko et al39, ont également étudié le comportement de  complexes de 
l’étain de type Bu3SnOR (R : Ph, Me, 
iPr, tBu, SnBu3) et Bu2Sn(OR)2 (R : Me, 
iPr, tBu) en 
contact avec le CO2. L’activité des complexes carbonatés (hémicarbonates) formés suite à 
l’insertion est également analysée en présence ou l’absence de méthanol pour la formation de 
DMC. L’intérêt est de comprendre le mécanisme de réaction avec ce type de catalyseurs. En 
conditions douces de température et pression et pendant deux heures (dans de l’heptane, du 
toluène ou du tetrahydrofurane) tous les complexes énumérés ci-dessus sont mis en contact 
avec le CO2. Les espèces de type Bu3SnOR ont une forme monomère et insèrent le CO2 dans 
la liaison Sn–OR sauf dans le cas où R=Ph. Des effets stériques des groupements tBu rendent 
l’insertion moins efficace. Les complexes de type Bu2Sn(OR)2, de forme dimère
35, insèrent le 
CO2 mais forment des espèces carbonatées moins stables. Cela est corrélé avec la basicité des 
atomes d’oxygène qui augmente dans la série : Bu3SnOMe > Bu2Sn(OMe)2> Bu3SnOPh. Pour 
les complexes ayant R= Me et iPr le ratio CO2 :Sn est de 0,9 mais pour les groupements 
tBu 
les effets stériques obligent l’insertion à se réaliser seulement à 30 bar après 16 heures avec 
un ratio de 0,4. 
L’analyse IR  aide à mettre en évidence l’insertion de CO2 par la formation de l’espèce 
hémicarbonate. Les résultats pour Bu3SnOMe et Bu2Sn(OMe)2 sont illustrés dans le Tableau 
I-6.  
 
Tableau I-6. Résultats39 IR pour Bu3SnOMe et Bu2Sn(OMe)2. 
Espèce ν(C=O)/cm-1 
Bu3SnOC(O)OMe 1610 
Bu2Sn(OMe)OC(O)OMe 1640 
 
Bu3SnOC(O)R (R= Me , SnBu3) et Bu2Sn(OR)OC(O)OMe sont ensuite testés dans la 
synthèse du carbonate de diméthyle dans différents solvants (dichlorométhane, 1,2- 
diméthoxyéthane (DME), acétone, 1-méthyl-2-pyrrolidinone ou N, N- diméthylformamide 
(DMF)) et en présence d’un agent méthylant, l’iodure de méthyle (MeI). Cet additif agit par 
une attaque électrophile sur l’atome d’oxygène lié à l’étain. Ainsi le DMC n’est pas formé 
sans l’ajout de fluorure de césium (CsF). 
 Le meilleur solvant est le DMF ; le DMC est formé à 19°C en 23 heures 
(Sn :MeI :CsF avec un ratio molaire de 1 :2 :1,4) avec un ratio DMC:Sn de 0,48 pour  
Bu3SnOC(O)OSnBu3 et 0,94 pour Bu2Sn(OMe)OC(O)OMe. L’espèce Bu3SnOC(O)Me forme 
le DMC avec un rendement égal à la quantité de CsF introduite. Lorsque la quantité de CsF 
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est doublée, le ratio DMC :Sn est également doublé pour Bu2Sn(OMe)OC(O)OMe. Cela 
montre que les deux groupements méthoxy peuvent participer à la réaction de manière 
successive comme le montrent les équations suivantes : 
 
Bu2Sn(OMe)OCO2Me
CsF/MeI/CO2
-DMC
Bu2Sn(F)OCO2Me
CsF/MeI/CO2
-DMC
Bu2SnF2
-CsI-CsI  
 
 En remplaçant l’agent méthylant par le méthanol à 75 bar, 148°C pendant 20 heures 
seulement 10 % (rapporté au catalyseur) de DMC est formé par Bu3SnOC(O)Me et 
Bu3SnOC(O)OSnBu3. Cependant, Bu2Sn(OMe)OC(O)OMe forme 80% de DMC. Ce 
rendement reste constant même en augmentant la pression à 250 bar. L’utilisation de CsF n’a 
aucun effet si le méthanol est utilisé. La réaction est sélective et seul  le DMC est formé.  Si le 
méthanol est remplacé par le toluène (200 bar, 150°C, 12 h) seulement 45% de DMC se 
forme, ce qui montre que le méthanol joue un rôle dans le mécanisme réactionnel, mais que le 
DMC est tout de même formé en son absence. Le mécanisme pour la formation de la 
molécule de DMC en absence de méthanol serait réalisé d’une manière intramoléculaire avec 
des groupements méthoxy du catalyseur.  
Une étude plus approfondie40 sur le comportement du catalyseur pendant la réaction 
dévoile un intermédiaire du complexe à base d’étain très intéressant (voir Figure I-21(a)) qui 
capte le CO2 de manière réversible (Figure I-21(b)) et donne 50 % de DMC dans le méthanol 
(200 bar, 150°C). 
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Figure I-21. (a) Structure dimère de l’intermédiaire réactionnel [Bu2(CH3O)Sn]2O ; (b) 
Structure de l’intermédiaire après contact avec le CO2-formation d’une espèce 
hémicarbonate40. 
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 La structure finale du catalyseur comme Bu2SnO a été déterminée et serait constituée 
plutôt d’un enchaînement de liaisons Sn–O avec un caractère acido-basique. Cette espèce est 
capable de former encore 20% de DMC dans les mêmes conditions que celles citées plus haut 
(200 bar, 150°C, 12h). La régénération du catalyseur de départ (Bu2Sn(OMe)2) est possible 
avec Si(OCH3)4 selon l’équation suivante : 
 
Bu2SnO + Bu2Sn(OMe)2 [(CH3O)3Si]2O2Si(OMe3)4 +  
 
Dans ce système, le problème ne sera pas d’ordre thermodynamique mais proviendra 
de la transformation du catalyseur en Bu2SnO. Néanmoins, l’addition de Si(OCH3)4 à ce 
dernier sert à régénérer l’espèce de départ, Bu2Sn(OMe)2, et à rétablir son activité catalytique. 
 En ce qui concerne la partie « butyl », de la structure du catalyseur, une comparaison41 
entre l’efficacité de nBu2Sn(OMe)2 et 
tBu2Sn(OMe)2 montre une vitesse de réaction 
importante dans le cas du premier complexe (r0=0,45 et 0,046 mmol. g
-1.h-1  respectivement) à 
113°C et 90 bar, ainsi qu’un rendement en DMC plus élevé (80% pour l’espèce avec nBu et 
54% pour celle avec tBu). Les auteurs expliquent cela par une transformation de la structure 
du catalyseur au cours de la réaction. 
 
I.1.3.4.2. Oxyde de zirconium, ZrO2 
 
Dans les paragraphes précédents il a été montré que le principal problème de la 
réaction entre le CO2 et le CH3OH pour la synthèse de DMC est la présence d’eau. De plus, la 
double implication de la molécule de méthanol dans le cycle catalytique n’est pas discutée. En 
effet, dans le cas des catalyseurs à base d’étain, c’est le complexe catalytique même qui 
fournit un groupement OMe et un groupement Me pour former le DMC, ou bien le 
groupement méthyl est apporté par un agent méthylant comme l’iodure de méthyle. Le rôle du 
méthanol dans le cycle catalytique n’est pas clairement déterminé. 
Les catalyseurs de type ZrO2 sont des composés stables vis-à-vis de l’eau et qui 
fonctionnent différemment des composés à base d’étain. L’activité et les caractéristiques de ce 
catalyseur ont été évaluées par Tomishige et al.42. Ils montrent que ZrO2 présente des sites 
acido-basiques capables d’activer le méthanol pour générer à la fois les groupements méthyle 
et les groupements méthoxy nécessaires à la formation du DMC. Un co-catalyseur n’est pas 
nécessaire. L’espèce ZrO2 est obtenue par la calcination de ZrO2, H2O. La vitesse de 
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formation du DMC est strictement liée à la structure du catalyseur gérée par la température de 
calcination. Ainsi, la structure permettant la plus haute conversion est obtenue par une 
calcination à 400°C. Une analyse TPD43 (Temperature-Programmed Desorption) sur la 
désorption du CO2 et du NH3 montre que la désorption des deux molécules se réalise de la 
même manière (les courbes de désorption ont la même allure) et en même quantité. Cela 
signifie qu’il existe des interactions entre les molécules de CO2 et NH3 adsorbées à la surface 
du catalyseur. Ce phénomène révèle que des sites acido-basiques voisins sont responsables de 
la formation du DMC. Cependant, les rendements en DMC sont très faibles (8,8% par rapport 
au catalyseur). La quantité de DMC augmente avec la température et atteint son maximum 
(0,37% par rapport au méthanol) à 170°C en 4 heures.  
Un mécanisme de réaction possible, basé sur les résultats IR obtenus après une 
adsorption/insertion du CO2 et du méthanol sur la surface du catalyseur est proposé par 
Tomishige et al. Selon ces auteurs, la réaction commence par l’activation et l’adsorption 
d’une molécule de méthanol (rupture de la liaison O–H) sur le cation Zr4+du catalyseur, suivie 
par l’insertion du CO2 dans la liaison Zr–O. Cette insertion est possible grâce aux sites acido-
basiques de la zircone (Zr4+O2-). La dernière étape est l’activation, via la rupture de la liaison 
C–O, d’une deuxième molécule de méthanol, réalisée par le site acide voisin (Zr4+).   
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Figure I-22.  Mécanisme de réaction proposé par Jung et al44 pour la synthèse du DMC avec 
ZrO2 comme catalyseur. 
 
Jung et Bell44 expliquent plus en détails l’interaction du méthanol et du CO2 avec la 
surface du catalyseur. Il a été montré45 auparavant que la surface de ZrO2 contient des 
groupements hydroxyle coordonnés de trois manières différentes, comme cela est illustré sur 
la Figure I-23.  
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Figure I-23. Modes de coordination proposés par Tsyganenko et al45 du groupement OH sur 
le ZrO2 ; I- monodenté, II- bidenté, III-tridenté. 
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En présence de méthanol ces groupements sont remplacés par des groupements 
méthoxy mono (m-CH3O) et bidentées (b-CH3O)
46. Ce processus est accompagné par 
l’élimination d’eau. Le CO2 est inséré dans la liaison Zr–OCH3. Cette insertion se réalise 
seulement au niveau des groupements méthoxy monodentés, l’oxygène du groupement 
bidenté ayant déjà employé ses électrons dans les deux liaisons avec le Zr. L’hémicarbonate 
ainsi formé est transformé en DMC suite au transfert d’un groupe méthyl du CH3OH sur un 
atome d’oxygène de l’hémicarbonate.  Le mécanisme proposé par Jung et al44 est illustré sur 
la Figure I-22.  
Le Tableau I-7 récapitule les résultats IR pour les différentes entités qui existent à la 
surface du catalyseur seul, ainsi que celles qui apparaissent lors de l’exposition au CH3OH 
suivi du contact avec le CO2. 
 
 
Tableau I-7. Nombres d’onde44 correspondants aux espèces formées sur la surface de ZrO2. 
Composant Groupement ν (cm-1) 
OH terminal 3768 
OH bi-ponté 3745 ZrO2 
OH tri-ponté 3672 
C–H élongation (CH3O
- mono et bi-ponté) 2923, 2817 
C–H déformation (CH3O
- mono et bi-
ponté) 
1157, 1032 
ZrO2 après contact 
avec CH3OH 
CH3OH libre 2943, 2831 
ZrO2 avec CH3OH 
pré-adsorbé après 
contact avec CO2 
ZrO(CO)OCH3 
1600, 1497, 1474, 
1389, 1370, 1200, 
1113 
 
Ce travail montre que le point clé de la synthèse du DMC est la présence des sites 
acido-basiques qui peuvent à la fois activer le méthanol (liaison O–H), le CO2 et une 
deuxième molécule de méthanol (liaison C–O) respectivement. Cependant, les sites acides du 
ZrO2 ne sont pas suffisamment forts pour catalyser des processus qui demandent de fortes 
acidités, comme c’est le cas ici. 
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I.1.3.4.3. Oxyde de cérium, CeO2 
 
Comme les catalyseurs de type ZrO2, les oxydes de cérium
47 comportent une activité 
catalytique dans la synthèse du DMC à partir du méthanol et CO2. Ces espèces présentent des 
propriétés acido-basiques qui sont capables de mener la réaction vers le DMC sans ajout d’un 
co-catalyseur. La formation de DMC est catalytique mais le rendement reste faible, la valeur 
de 0,74% (par rapport au CH3OH) étant atteinte à l’équilibre. 
L’analyse IR offre des informations sur les espèces formées au cours des interactions 
des réactifs avec le catalyseur. Dans le Tableau I-8 sont illustrées les principales bandes 
caractéristiques et la nature des intermédiaires. D’après les analyses IR, le mécanisme 
réactionnel passe par les mêmes étapes que dans le cas des catalyseurs à base de Zr. La 
formation du groupement méthoxy à la surface du catalyseur est suivie par l’insertion du CO2 
dans la liaison Ce–O puis par l’activation de la deuxième molécule de méthanol qui ferme le 
cycle catalytique. L’activation des réactifs est réalisée grâce aux sites acido-basiques du 
catalyseur. 
 
Tableau I-8. Différentes espèces formées lors de l’interaction des réactifs avec la 
surface du catalyseur et fréquences des bandes caractéristiques associées47. 
Composant Groupement ν (cm-1) 
OH monodenté élongation 3724 
OH bidenté élongation 3631 
 
CeO2  
OH élongation (CeO2 amorphe) 3499 
CH déformation (groupe méthoxy) 2913, 2806 
CeO2 après contact 
avec CH3OH 
CO déformation (groupe méthoxy 
monodenté et bidenté) 
1101, 1052 
CeO2–OCH3 après 
contact avec CO2 
OC(O)OCH3 monodenté 
1572, 1469, 1360, 
1109 
CeO2 après contact 
avec CO2 
CO2 adsorbé 
1600, 1460, 1417, 
1398, 1278, 1217 
 
Les interactions entre les groupements OH présents à la surface du catalyseur, le 
méthanol et le CO2 pour former le carbonate sont similaires au cas du ZrO2. 
D’autres études48 concernant l’activité et la structure de l’oxyde de cérium commercial 
montrent que le catalyseur est désactivé au cours du temps. Ce phénomène est une 
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conséquence du changement de degré d’oxydation de Ce(IV) en Ce(III), principalement dû à 
la modification de la surface du catalyseur pendant la réaction ainsi qu’à l’agglomération des 
cristaux. La réduction du Ce est liée à la formation du diméthylacétal de formaldéhyde détecté 
dans le milieu réactionnel. Le CeO2 de synthèse montre une activité plus importante et une 
stabilité plus élevée. Sa structure ne change pas au cours de la réaction et le diméthyl acétal 
n’est plus détecté. 
Plus récemment49, l’addition d’acétonitrile dans le milieu réactionnel pour la synthèse 
du DMC à partir de méthanol et CO2 avec CeO2 comme catalyseur a été étudiée. L’intérêt est 
d’éliminer l’eau par une réaction secondaire d’hydrolyse de l’acétonitrile. Ainsi, l’acétonitrile 
participe à la réaction en tant qu’agent déshydratant. Le schéma réactionnel est détaillé sur la 
Figure I-24 : une fois l’eau présente dans le système (eqn 1), l’acétonitrile est hydrolysé en 
acétamide (eqn 2). Par la suite, l’acétamide réagit avec le méthanol pour donner l‘acétate de 
méthyle et l’ammoniac (eqn 3) qui réagit avec le DMC et forme le carbamate de méthyle (eqn 
4). Les conditions de réaction sont douces. A seulement 5 bar les deux réactions (formation de 
DMC et hydrolyse d’acétonitrile) sont accomplies. L’équilibre est atteint en environ 24 h avec 
un rendement de 9% en DMC rapporté au CH3OH. Le point faible de ce système est la 
formation de produits secondaires comme l’acétamide (8,6%), le carbamate de méthyle 
(1,1%) et l’acétate de méthyle (1,3%). La même réaction a été réalisée avec ZrO2 mais le 
rendement en DMC est bien plus bas (0,32% par rapport au méthanol) dans les mêmes 
conditions. 
 
2 CH3OH + CO2 (CH3O)2CO + H2O   (1)
CH3CN + H2O CH3(CO)NH2   (2)
CH3(CO)NH2 + CH3OH CH3COOCH3 + NH3   (3)
(CH3O)2CO + NH3 CH3O(CO)NH2 + CH3OH   (4)  
 
Figure I-24. Synthèse de DMC à partir de CH3OH et CO2 avec CeO2 comme catalyseur et en 
présence d'acétonitrile49. 
  
I.1.3.4.4. Les bases inorganiques 
 
L’utilisation de bases inorganiques50 comme catalyseurs en présence de l'agent 
méthylant CH3I connait une grande importance. Une série très variée de carbonates, 
phosphates ou hydroxydes de métaux alcalins (Li2CO3, Na2CO3, K2CO3, Cs2CO3, K3PO4, 
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KH2PO4, KOH), alcalino terreux (MgCO3) ainsi que des bases organiques faibles (Et3N, 
Bu3N, (CH3)4NOH) a été testée. Dans la série énumérée plus haut, K2CO3 s’est avéré le plus 
efficace dans les conditions de réaction 100°C et 80 bar (1,2% rendement en DMC par rapport 
à la base). Ceci montre que la basicité des métaux alcalins est responsable de l’activité. Le 
diméthyl éther (DME) est détecté comme produit secondaire. Grâce à une analyse RMN50 il a 
été montré que le CH3I est employé comme agent méthylant et non en tant que promoteur. 
Sans cette espèce le carbonate n’est pas produit. En effet, la réaction entre CD3OD et CH3I
51 
produit CD3OCO2CH3 et CD3OCH3, ce qui atteste du fait que le groupement méthyle provient 
du CH3I et qu’une molécule de méthanol fournit le groupe méthoxy. Si le catalyseur 
(K2CO3)
50 est mis en contact avec le méthanol sans CO2 une quantité infime de DMC est 
produite. Il est possible que les ions carbonate interviennent dans le mécanisme réactionnel 
par une réaction de transestérification. Toutefois, le rendement n’est pas significatif (0,3% 
rapporté à la base) et il n’y a pas d’explication détaillée pour ce phénomène. Les tests 
indiquent que le DME est formé par une réaction parallèle entre le CH3I et le CH3OH. Le 
mécanisme proposé pour ce type de catalyseur est présenté sur la Figure I-25. 
 
CH3OH + base CH3O
-
 + H
+
-base
CH3O
-
CH3OCH3 + I
-
[CH3COO2]
-
 + CH3I DMC + I
-
I
-
 + H
+
-base HI + base
CH3OH + HI CH3I + H2O
CH3I
CO2
H3C
O
CO O-[ ]
 
Figure I-25. Mécanisme proposé par Fang et al50 pour la synthèse de DMC à partir du CO2 et 
CH3OH en présence d’un catalyseur de type base inorganique et CH3I comme agent 
méthylant. 
 
La base agit sur une première molécule de méthanol en libérant un groupement 
méthoxy, ensuite le CO2 est inséré pour former l’hémicarbonate. L’agent méthylant fournit le 
groupement méthyle pour former le DMC en générant du HI et la base. L’acide libéré dans le 
milieu réagit avec le méthanol pour régénérer l’agent méthylant et produire de l’eau.  
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Une analyse IR sur la base montre que le K2CO3 est désactivé au cours de la réaction. 
Le mécanisme montre deux réactions secondaires où le HI est consommé, soit pour produire 
du KI, soit pour régénérer le CH3I. Les auteurs précisent que la réaction avec le méthanol 
pour régénérer l’iodure de méthyle est plus difficile dans les conditions données. Cela dit, le 
catalyseur est probablement désactivé par une réaction avec HI.  
 
I.1.3.4.5. Acétate de nickel, Ni(CH3COO)2 × 4H2O 
 
Zhao et al.52 ont testé une série d’acétates métalliques à base de Cu, Na, Zn, Hg, Co, 
Mn et Ni, parmi lesquels Ni(CH3COO)2, 4H2O présente la meilleure activité. Le DMC et 
l’acétate de méthyle sont les produits de la réaction. A 140°C et 70 bar, seulement 2,5% de 
CH3OH est converti en 12 h de réaction. A une température basse, mais proche de la 
température critique du CO2 (32°C, 93 bar), le rendement augmente jusqu’à 32% (800% par 
rapport au catalyseur) en seulement 2h.  
Dans la série des additifs : bases (K2CO3, Et3N, Py), agents méthylants (CH3I) ou 
agents déshydratants (DCCI), employés comme co-catalyseurs accompagnant l’acétate de 
nickel, le carbonate de potassium offre les meilleurs résultats (884 % DMC par rapport au 
catalyseur) mais le rendement reste toujours faible.  
Le mécanisme réactionnel n’est pas clairement identifié. Ceci est le seul travail trouvé 
dans la littérature sur l’acétate de nickel. 
   
I.1.3.4.6. Alkoxydes métalliques 
 
Aresta et al.53 utilisent des catalyseurs à base de métaux de transition du groupe 5 (V, 
Nb, Ta) pour déterminer le chemin réactionnel qui conduit à la formation des carbonates 
linéaires. Les études RMN de 13C et 1H confirment la formation d’un hémicarbonate comme 
intermédiaire. Dans ce travail la dernière étape de la réaction est expliquée plus en détails. 
Une étude préliminaire sur le catalyseur [Ta(OMe)5]2 pour la formation de l’intermédiaire 
hémicarbonate (Ta[OC(O)OCH3](OCH3)4) est réalisée. Dans le Tableau I-9 sont illustrés les 
résultats IR pour la formation de l’hémicarbonate avec le complexe à base de Ta.  
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Tableau I-9. Résultats IR53 et RMN 13C et 1H dans le cas du [Ta(OMe)5]2. 
ν(cm-1) 
C=O 
1608 (as), 1472(s), 1362(s) 
Ta[OC(O)OCH3](OCH3)4 
C–O 
1164, 1108 
 
 
La structure des catalyseurs proposés dans ce travail est détaillée avec l’exemple de 
[Nb(OMe)5]2). Les composés présentent une forme dimère qui, en présence d’alcool ou d’un 
autre solvant polaire se dissocient comme cela est illustré sur la Figure I-26. Les deux 
monomères formés sont des molécules actives et sont responsables de la synthèse de 
carbonate. En présence d’un solvant apolaire la dissociation est beaucoup plus lente ce qui 
confirme le fait que l’alcool est utilisé en tant que solvant et réactif. 
Pour le complexe [Ta(OMe)5]2 la dissociation et l’insertion du CO2 dans la liaison Ta–
O du monomère, après contact avec l’alcool, est beaucoup plus lente ce qui signifie que la 
liaison Ta–O est plus forte que dans le cas du Nb et qu’une énergie plus forte est nécessaire 
pour rompre cette liaison. 
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Figure I-26. Dissociation de Nb(OR)5 en monomères actifs pour la synthèse de DMC53. 
 
La synthèse des carbonates linéaires est étudiée pour les catalyseurs : Nb(OR)5, 
[Ta(OR)5]2 et VO(OR)3 à 140°C et 55 bar. Le complexe à base de Nb est le plus actif (2% de 
rendement par rapport au CH3OH) étant donné que la liaison Nb–O est moins forte que dans 
le cas des autres catalyseurs. Le mécanisme réactionnel est donné dans la Figure I-27. 
 Le chemin de réaction peut prendre deux voies (i et ii) à partir de l’entité 
entourée en rouge qui est le catalyseur (forme monomère) déjà entré en contact avec l’alcool. 
La voie i représente le chemin conventionnel avec l’insertion de CO2, suivie de l’activation de 
la deuxième molécule de méthanol (activation acide), suivie de l’élimination de DMC et de la 
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récupération du catalyseur. L’autre voie implique l’insertion du CO2, suivie de l’activation de 
deux molécules de CH3OH. La formation de DMC et H2O est simultanée avec la récupération 
du catalyseur. Ce schéma réactionnel explique la nécessité de deux sites, acide et basique, 
pour l’activation du CO2 et des deux molécules de méthanol. Vraisemblablement, l’étape 
déterminante de la réaction est la formation du group méthyl et sa migration vers 
l’hémicarbonate déjà formé auparavant. Dans la voie i, ce sont les deux molécules de 
méthanol activées qui agissent sur le Nb et l’oxygène de l’hémicarbonate pour offrir à ce 
dernier le groupement méthoxy. En effet, l’énergie nécessaire à l’activation ‘basique’ de la 
molécule d’alcool est plus basse que l’énergie nécessaire à l’activation ‘acide’. 
 
(CH3O)4Nb-OCH3
O C
O
OCH3
(H3CO)4Nb
CO2
CH3OHDMC
(CH3O)4Nb-OH
H2O
CH3OH
H
C O
O
CH3
O
O
CH3
(H3CO)4Nb
CH3
O
H
DMC + H2O
2CH3OH
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Figure I-27. Chemin réactionnel proposé par Aresta et al53 correspondant à la formation 
de DMC avec le catalyseur à base de Nb. 
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I.1.3.4.7. Oxyde de vanadium modifié avec H3PO4 
 
L’oxyde de vanadium V2O5, modifié
54 avec H3PO4 prouve encore une fois que les 
sites acides sont indispensables à l’activation du méthanol et du dioxyde de carbone dans la 
synthèse du carbonate de diméthyle. Avec ce type de catalyseur, le rendement (à 140°C et 60 
bar) en DMC est de 1,8% par rapport au méthanol et la sélectivité est égale à 92,12%. Les 
études structurales montrent que l’entité V–O–P du catalyseur V2O5/H3PO4 est responsable de 
l’activation du méthanol et du CO2 dans le cycle catalytique. Ceci a été montré auparavant 
dans le cas du catalyseur ZrO2 (voir Figure I-22). Autrement dit, la présence de V et P pour 
former des sites acides de Brønsted est indispensable. Ces sites sont plus forts que les sites 
acides de Lewis présents sur le catalyseur V2O5 seul. Aucun schéma du cycle catalytique n’est 
présenté mais il est précisé qu’une réaction entre une molécule de méthanol activée et une 
espèce méthyl carbonatée est responsable de la formation du DMC. 
 
I.1.3.4.8. Catalyseurs bimétalliques 
 
Les travaux détaillés plus haut  montrent que les catalyseurs basés sur un seul métal ne 
possèdent pas une activité suffisante pour réaliser toutes les étapes du cycle catalytique dans 
la synthèse du DMC. La présence de deux sites actifs avec des propriétés acido-basiques 
accompliront les différentes activations des réactifs. Ainsi, des couples variées de métaux de 
transition déposés ou non sur différents supports seront présentés par la suite.  
Un des nombreux exemples est le catalyseur bimétallique Cu-Ni déposé sur charbon 
actif dopé avec du vanadium55. Il n’y a pas de mécanisme proposé dans la littérature mais les 
essais montrent que le contenu en vanadium joue un rôle important dans les performances du 
catalyseur (un pourcentage de V>3 baissera l’acidité). La pression employée est de 60 bar et 
la température est fixée à 140°C. Une température supérieure à 140°C induit une 
décomposition du DMC. Le rendement en DMC est de 2,2% (par rapport au CH3OH) et la 
sélectivité de 89,9%. Un produit secondaire est le diméthoxyméthane. Un autre système56 
constitué du même couple métallique (Cu-Ni) mais greffé sur des nanotubes de carbone a été 
testé. Ce type de support est connu pour sa conductivité électronique importante qui sera 
bénéfique pour l’activation du CO2 et CH3OH. Sur ce type de catalyseur, le couple Cu-Ni 
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connait une très bonne dispersion et donc une surface active importante. Cependant, dans des 
conditions similaires à celles citées dans le paragraphe précédant, le rendement n’augmente 
que jusqu’à 3,74% avec une sélectivité de 85,5%. Le catalyseur connait une désactivation au 
cours du temps due à un changement d’état d’oxydation du métal, mais une régénération est 
possible. Le mécanisme réactionnel proposé est illustré dans la Figure I-28. 
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Figure I-28. Mécanisme réactionnel proposé par Bian et al56 pour la synthèse de 
carbonate de diméthyle sur le catalyseur bimétallique à base de Cu et Ni (M=Cu et 
Ni). 
 
 
Le couple catalytique CeO2-ZrO2
57,58 regroupe les caractéristiques acido-basiques 
apportées par ZrO2 et CeO2 présentés auparavant. Ce catalyseur bimétallique participe à la 
formation du DMC sans création des produits secondaires (110°C, 210 bar et 16 h). Le 
mécanisme réactionnel n’est pas proposé mais les problèmes de la réaction restent les mêmes, 
c’est-à-dire que la conversion du méthanol est limitée par l’équilibre de la réaction 
(rendement 1,6% par rapport au méthanol). 
L’équipe de Jiang59 a réussi à contourner cette contrainte en dopant la surface du ZrO2 
avec des composés contenant de sites acides forts comme les polyoxométallates (H3PW12O40). 
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Les polyoxométallates sont des hétéropolyacides (structure de type cluster) qui sont connus 
pour leur activité catalytique en tant qu’espèces greffées sur différents supports. La surface de 
H3PW12O40 contient des sites acides de type Brønsted et Lewis qui confèrent une acidité plus 
forte que les sites du ZrO2 ce qui explique l’augmentation du rendement en présence de  
H3PW12O40/ZrO2 (4% par rapport au méthanol contre < 1% pour ZrO2 seul). L’acidité du 
catalyseur dépend fortement de la méthode de synthèse et de la température de calcination.  
Le H3PW12O40 brut est caractérisé principalement par des sites acide de type Brønsted 
qui sont localisés au voisinage des atomes de W. Selon les auteurs, ces sites acides permettent 
d’activer la deuxième molécule de CH3OH. La liaison entre l’hétéropolyacide et le support 
ZrO2 sera réalisée par l’interaction entre les protons de ce premier et les groupements 
hydroxyle tri-pontés (voir Figure I-23-types de coordination Zr–OH). Cette interaction 
implique l’attaque des groupements W=O sur les liaisons Zr–OH partiellement 
dehydroxylées. Ainsi le H3PW12O40 sera lié au support par une liaison W–O–Zr. Cette étude 
montre que le point clé de la synthèse du DMC est la présence de sites acido-basiques qui 
peuvent à la fois activer le méthanol (liaison O–H), le CO2 et une deuxième molécule de 
méthanol (liaison C–O). La réaction se déroule de la même manière que dans le cas du ZrO2 
seul (Figure I-29). 
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Figure I-29. Mécanisme de réaction59 pour la synthèse de DMC avec un 
catalyseur de type ZrO2/H3PW12O40 
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L’effet des propriétés acido-basiques des catalyseurs de type H3PW12O40/CexTi1-xO2 
60,61 atteste encore une fois que la présence des sites acides et basiques à la surface du 
catalyseur est vitale pour l’activation des molécules dans la synthèse de DMC. Pour ce 
catalyseur des sites acides de Brønsted sont fournis principalement par H3PW12O40 tandis que 
les sites basiques appartiennent plutôt à la partie CexTi1-xO2. Les tests révèlent un rendement 
de 5% (par rapport au méthanol) pour des conditions de 170°C, 50 bar et pendant 12h. Ces 
résultats correspondent à la forme H3PW12O40/Ce0,1Ti0,9O2 qui contient le plus grand nombre 
de sites acido-basiques. Comme précisé dans les paragraphes précédents, le mécanisme 
réactionnel représente une succession d’étapes pendant lesquelles les sites basiques activent le 
méthanol et le CO2 pour former les groupements méthoxy et ensuite l’hémicarbonate. Les 
sites acides servent à activer une deuxième molécule de méthanol en fournissant les entités 
méthyles. Il a été montré auparavant que cette étape est limitante pour la réaction, alors la 
combinaison entre l’acidité de H3PW12O40 et celle de CexTi1-xO2 permet d’obtenir une 
conversion du méthanol plus élevée que dans le cas du catalyseur CexTi1-xO2  seul ou les 
autres catalyseurs acido-basiques présentés dans les paragraphes précédents.  
Cu–KF/MgSiO62 représente un autre catalyseur contenant de sites acides et basiques 
de type Lewis, ayant été testé dans la synthèse de DMC. Il est montré que sur cette espèce le 
CO2 et le méthanol sont adsorbés de plusieurs manières (voir Figure I-30 (a) et (b)). Dans ce 
travail, la synthèse catalytique mise en œuvre dans un réacteur conventionnel est comparée 
avec une autre technique, celle du réacteur à membrane. Trois types de membranes sont testés 
(silice mesoporeuse, polyimide-silice hybride et polyimide-titane hybride toutes déposées sur 
des nanotubes céramiques de TiO2/K–M). Le procédé membranaire doit permettre 
d’augmenter le rendement de la réaction grâce à sa capacité de séparation des produits de 
réaction. L’élimination de l’eau aura ainsi un effet bénéfique sur le rendement. Les résultats 
obtenus avec la technique membranaire sont comparés à ceux obtenus dans le cas du 
catalyseur bimétallique. Le rendement en DMC rapporté au méthanol est de 5,4% pour la 
réaction utilisant Cu–KF/MgSiO et 9,2% dans le cas du réacteur membranaire. La différence 
n’est pas très importante est l’explication repose sur le fait que les conditions de travail dans 
le réacteur à membrane doivent être révisées. Toutefois la technique membranaire semble 
apporter des avantages à la réaction de synthèse de DMC, qui dans ce cas ne met en jeu que 
CO2 et CH3OH comme réactifs, sans agent desséchant pour éliminer l’eau. 
 
CHAPITRE I  
 
 
 74 
C
O
O
Cu
C
OO
Cu
C
O
OH
Cu Mn+  
 
(a) 
O HCH3
Cu
O
C
H
H H
Mn+
O
H
M  
 
(b) 
Figure I-30. a) Adsorption du CO2 et b) Adsorption du  CH3OH sur le catalyseur Cu–
KF/MgSiO62. 
  
 
Plus récemment63, l’oxyde de cérium a été combiné avec l’oxyde d’aluminium pour 
créer un catalyseur hétérogène capable de former le DMC à partir de CO2 et méthanol en 
phase gazeuse. En effet, ces travaux montrent que dans un système contenant du dioxyde de 
carbone et du méthanol à l’état gazeux, l’interaction entre l’intermédiaire réactionnel, 
l’hémicarbonate, et la deuxième molécule de méthanol se réalise plus facilement. 
L’association entre les deux espèces formant le catalyseur augmente la surface spécifique de 
ce dernier mais aussi évite la dégradation de l’oxyde de cérium. L’atome de Ce(IV) se 
transforme en Ce(III) entrainant ainsi l’oxydation du méthanol en formate ce qui diminue la 
sélectivité de la réaction. Cependant, même avec ce catalyseur, à 50 bar et 135°C le 
rendement par rapport au méthanol ne dépasse pas 2% en 5 h de réaction.   
  
 
I.1.4. Conclusion  
 
 Dans ce chapitre de nombreux procédés avec divers systèmes catalytiques utilisés pour 
la synthèse de carbonate de diméthyle ont été présentés. Les technologies industrielles 
actuelles utilisent des réactifs dangereux mais ce sont néanmoins les voies qui arrivent à 
satisfaire la demande du marché qui est en pleine croissance. Les différents systèmes 
catalytiques développés autour de la réaction entre le dioxyde de carbone et le méthanol 
(présentés dans ce chapitre) marquent les principaux points clé de cette réaction en termes de 
mécanisme réactionnel. Les rendements obtenus avec les différents systèmes catalytiques sont 
généralement très faibles (voir Tableau I-10). Le développement d’un procédé industriel basé 
sur cette réaction doit passer par le contournement des nombreux obstacles actuellement 
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existants. Les paragraphes ci-dessus montrent que pour atteindre un bon rendement, une 
espèce ayant une activité catalytique satisfaisante est requise ; un agent méthylant est parfois 
le composé qui permet de terminer la réaction (activation de la deuxième molécule de 
méthanol) ; la présence des sites acides et basiques dans la structure du catalyseur est vitale 
pour l’activation du CO2 et des deux molécules de CH3OH; un agent desséchant est nécessaire 
pour éliminer l’eau du système afin de déplacer l’équilibre ou, dans certains cas, pour éviter la 
décomposition du catalyseur ; il est très important de trouver des conditions de réaction 
appropriées afin d’augmenter le rendement. Dans le cas des catalyseurs supportés, la stabilité 
et la régénération du catalyseur sont difficiles. En réunissant les solutions à tous ces 
problèmes, un système catalytique plus performant pourra augmenter le rendement de la 
réaction, et même permettre de développer un procédé industriel.  
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Tableau I-10. Liste récapitulative de résultats de la littérature pour la synthèse du carbonate de diméthyle à partir de dioxyde de carbone et méthanol 
en présence de différents catalyseurs. 
No. Catalyseur 
Co-
catalyseur 
Déshydratant Conditions 
Rdt DMC 
(%) 
Observations 
Ref. 
(année) 
1 Bu2Sn(OMe)2 I2 - 150°C, 25 bar, 20 h 220/catalyseur décomposition du catalyseur par l’eau 31 (1994) 
2 Bu2Sn(OMe)2 Bu4PI - 
180°C, 300 bar, 72 
h 
70/orthoester orthoester comme substrat 32 (1998) 
3 Bu2Sn(OMe)2 - DMP 
180°C, 300 bar, 24 
h 
57/acétal acétal comme substrat 33 (1999) 
4 Bu2Sn(OMe)2 - 
tamis 
moléculaire 
180°C, 300 bar, 72 
h 
50/CH3OH réacteur avec boucle externe 38 (2002) 
5 Bu2Sn(OMe)2 - - 
150°C, 200 bar, 12 
h 
80/catalyseur - 40 (2003) 
6 ZrO2 - - 170°C, 5h 0,36/CH3OH sites acido-basiques 42 (1999) 
7 CeO2 - - 130°C, 4h 0,70/CH3OH - 47 (2006) 
8 CeO2 - - 150°C, 5 bar, 2h 7/CH3OH 
acétonitrile comme réactif et produits 
secondaires 
49 (2009) 
9 K2CO3 CH3I - 70°C, 80 bar, 4h 2,04/CH3OH CH3I agent méthylant 51 (2001) 
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Tableau I-10. Liste récapitulative de résultats de la littérature pour la synthèse du carbonate de diméthyle à partir de dioxyde de carbone et méthanol 
en présence de différents catalyseurs. 
No. Catalyseur 
Co-
catalyseur 
Déshydratant Conditions 
Rdt DMC 
(%) 
Observations 
Ref. 
(année) 
10 Ni(OAc)2 K2CO3 - 32°C, 93 bar, 2h 32/CH3OH conditions douces 52 (2000) 
11 Nb(OR)5 - - 137°C, 55 bar,25 h 2/CH3OH - 53 (2006) 
12 V2O5/H3PO4 - - 140°C, 6 bar 
1,8/ 
CH3OH 
H3PO4 apporte des sites acide 
de Bronsted 54 (2005) 
13 
Cu-Ni/nanotubes de charbon 
actif 
- - 120°C, 120bar, 3h 3,7/CH3OH 
- 
56 (2009) 
14 CeO2-ZrO2 - - 110°C, 210bar, 16 h 
1,6/ 
CH3OH 
- 
57 (2001) 
15 H3PW12O40/CexTi1-xO2 - - 170°C, 12 h 5/ CH3OH 
nombre élevé de sites acido-
basiques 
60 (2007) 
16 Cu–KF/MgSiO - - 130°C, 120bar,  5,4/CH3OH réacteur membrane 62 (2003) 
17 CeO2/Al2O3   135°C, 50 bar, 8h 
2,1/ 
CH3OH 
- 
63 (2010) 
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I.2. Les métallophthalocyanines (MPcs) 
 
I.2.1. Généralités 
 
 Les phthalocyanines sont sans doute les systèmes chromophores les plus étudiés depuis le 
début du 20ème siècle. H2Pc est le premier composé de structure macrocyclique de type 
phthalocyanine découvert accidentellement par Braun et Tcherniak64. La « découverte 
officielle » des phthalocyanines a eu lieu par hasard dans une entreprise produisant des 
peintures en Ecosse (Scottish Dyes). Dans cette entreprise, le procédé de synthèse de 
phthalimide utilisait la réaction entre l’anhydride phtalique et l’ammoniaque dans des 
récipients en fer. Au lieu d’obtenir un solide blanc (phthalimide), un produit cristallin, bleu, 
très stable qui contenait du fer a été isolé. Linstead65 a entrepris plusieurs expériences sur des 
composés de type MPcs et c’est lui qui leur a donné le nom de métallophthalocyanines. 
 
I.2.2. Propriétés, synthèse et applications industrielles 
 
 Les MPcs sont des complexes possédant un métal central (alcalins, alcalino-terreux, 
aluminium, métaux de transition) lié à un ligand phthalocyanine. La formule développée est 
présentée sur la Figure I-31. Le système moléculaire est constitué de quatre unités isoindole 
connectées par quatre atomes d'azote qui forment ensemble un anneau contenant une 
alternance de 16 atomes de carbone et d'azote. Le métal d'une MPc est au centre d’une 
structure macrocyclique ce qui rend le complexe insoluble dans la plupart des solvants 
organiques. La structure moléculaire des MPcs est très proche des pigments naturels comme 
la chlorophylle dérivée de la porphyrine Les MPcs ont un caractère aromatique dû à la 
délocalisation de 18 électrons π sur l’ensemble de la molécule. Ce système d’électrons л est à 
la base d’une particularité connue des MPcs : l’agrégation, ou « pi-stacking », sujet que nous 
allons discuter dans les paragraphes qui suivent. La conjugaison des cycles aromatiques 
confère aux MPcs une très haute stabilité notamment vis-à vis des acides, des bases et de la 
température. Ces composés sont classés comme non dangereux66. La liaison M─N est forte67 
empêchant la perte des ions métalliques en solution et donc le risque d’une pollution par des 
métaux lourds lors de leur utilisation. 
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Figure I-31. Structure des MPCs. (a) phthalocyanine non-métallée; (b) phthalocyanine 
métallée où M= métal. 
 
 
Les cycles benzéniques du ligand phthalocyanine peuvent être substitués par divers 
groupements tels que des chaînes alkyles, aryles, des halogènes, des groupes nitrile, 
chlorosulfonyle, sulfonate… Ces substitutions permettent notamment d’augmenter et de 
moduler la solubilité des complexes formés. Elles ont une influence sur les interactions entre 
les noyaux aromatiques de deux macromolécules MPc voisines c’est-à-dire sur le phénomène 
de pi-stacking cité plus haut. En effet, les MPcs ont une tendance à l’agrégation68 dont le degré 
peut aller au-delà de deux lorsque la concentration croît. Ce phénomène peut être mis en 
évidence par spectroscopie d’absorption dans le domaine du visible. 
 Ainsi, les MPc présentent deux bandes d’absorption caractéristiques entre 600 et 700 nm 
qui correspondent, l’un à la forme dimère et l’autre à la forme monomère. L’agrégation 
dépend de la polarité du solvant, de la température, de la concentration et des substituants 
périphériques. Par exemple, les substituants de type aryle69 favorisent l’agrégation. A 
concentration importante des agrégats d’un degré supérieur 2 peuvent se former.  
 En général les MPcs sont synthétisées à partir de phthalonitrile, de diiminoisoindoline, 
d’anhydride phthalique ou de phthalimide en présence d’un sel métallique (acétate ou 
chlorure le plus souvent). Dans la Figure I-32 les différentes voies de synthèse des MPcs sont 
présentées. 
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Figure I-32. Voies de synthèse des MPcs. 1-sel métallique, solvant à haut point d’ébullition, 
2-urée, sel métallique et solvant à haut point d’ébullition, 3-éthanol, sel métallique. 
   
  
 H2Pc est insoluble dans la plupart des solvants organiques c’est pourquoi il est nécessaire 
d’utiliser un solvant à point d’ébullition élevé (quinoline ou chloronaphthalène) quand cette 
phthalocyanine est métallée. Dans le cas du Li2Pc les ions de Li détruisent la planéité de la 
molécule Pc et la rendent soluble dans l’acétone ou l’éthanol ainsi la synthèse de MPc est 
réalisée plus facilement. 
 Les MPcs trouvent des applications comme colorants70 dans les peintures, les encres, les 
textiles ou bien comme agents de blanchiment pour les lessives71. Les MPcs sont utilisées 
comme sensibilisateurs dans les cellules solaires68. Grâce à leurs propriétés optiques 
remarquables les MPcs aident à la transformation de l’énergie solaire en courant électrique. 
Les MPcs sont également rencontrées dans le domaine médical comme agents 
photosensiblisateurs pour le traitement du cancer72. Les plus utilisées dans ce cadre sont la 
phthalocyanine d’Al et de Zn. Une autre utilisation très intéressante d’une bis-phthalocyanine 
de lutétium est un composant d’une fibre optique utilisée pour la détection des composés 
organiques volatiles (COV) et notamment comme détecteur d’arômes dans les vins73. La 
méthode est basée sur les propriétés optiques des métaux rares. Leur spectre UV-Vis souffre 
d’un changement dramatique lors de l’interaction avec un gaz qui se comporte comme un fort 
donneur ou accepteur d’électrons. 
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I.2.3. Applications en catalyse 
 
 L’efficacité des métallophthalocyanines en tant que catalyseurs pour une grande 
variété de réactions organiques est également très connue. L’insolubilité dans la plupart des 
solvants organiques est dans cette application un atout qui fait des MPcs des vrais catalyseurs 
hétérogènes éliminant ainsi les limitations apportées par l’hétérogéneisation d’un catalyseur 
homogène. Le catalyseur peut être séparé du milieu réactionnel par simple filtration et 
réutilisé sans traitement préalable. Les deux grandes branches de la catalyse employant les 
MPcs sont les réactions d’oxydation74 et la synthèse des carbonates cycliques. Dans les 
réactions d’oxydation la phthalocyanine de Fe tetrasulfonée est très connue pour le 
blanchiment de la pâte à papier avec H2O2
75. Un brevet pour l’utilisation des phthalocyanines 
en tant que catalyseurs de désulfuration pour les produits pétroliers76,77 a été déposé par 
l’Institut Français du Pétrole. Dans le cadre de la catalyse hétérogène, le but de la fixation de 
la MPc sur un support (silice, charbon actif, résine échangeuse d’ions…) est d’immobiliser la 
forme monomère du catalyseur. Il a été montré78 que dans les réactions d’oxydation 
seulement la forme monomère du MPc est active. Les phthalocyanines de Fe et Mn sulfonées 
supportées sont utilisées dans l’oxydation des dérivés de la lignine79 et la phthalocyanine de 
Co tetrasulfonée a été utilisée comme catalyseur d’oxydation des thiols contenus dans les 
distillats pétroliers80.  
 Comme cela a été décrit en début du chapitre bibliographique, les MPcs peuvent être 
utilisées pour la synthèse des carbonates cycliques. La société Texaco Chemical utilise des 
phthalocyanines de cobalt, cuivre, chrome, fer et aluminium pour produire du carbonate de 
propylène avec un rendement qui atteint 76 % dans le cas de la phthalocyanine de chrome81. 
Les métallophthalocyanines peuvent aussi catalyser la copolymérisation du CO2 et de l’oxyde 
de propylène. La réaction est décrite en milieu homogène avec la phthalocyanine 
d’aluminium82,83,84 mais aussi en milieu hétérogène après greffage de la phthalocyanine de 
zinc sur une résine poly(arylène éther sulfone)85. 
 Une autre réaction employant les métallophthalocyanines comme catalyseurs est la 
conversion électrochimique86 du CO2 et NOx produits par l’industrie, en molécules contenant 
des liaisons C–N, comme l’urée, composés utilisables dans d’autres réactions chimiques. La 
phthalocyanine de palladium supportée sur AlF3, Al2O3 ou MgO est utilisée comme 
catalyseur pour la transformation des chlorofluorocarbures (CFCs) en hydrofluorocarbures 
(HFCs)87. Dans ce cas, ce n’est pas la forme monomère du catalyseur qui assure la réaction 
mais la forme quasi réduite du palladium dans la forme dimère apparue après le phénomène 
de л-stacking. Une revue88 sur les réactions redox montre que les métallophthalocyanines 
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peuvent être de très bons électrocatalyseurs grâce à leur double fonction л donneur-accepteur. 
Ainsi, l’électroréduction du CO2, de l’ion chlorate, du chlorure de thionyle, de l’hydrazine et 
du glucose se réalise facilement sur des électrodes modifiées avec différentes phthalocyanines 
métallées. 
 
I.2.4. Conclusion 
 
 
 Les métallophthalocyanines sont des composés très intéressants pour la chimie 
organométallique et pour l’industrie. Leurs multiples propriétés sont utilisées dans différents 
domaines tels que la médicine, l’industrie pétrolière, le textile, la cosmétique ou le domaine 
alimentaire, mais aussi comme catalyseurs pour des nombreuses réactions d’oxydation. Dans 
le cas de ce travail, l’attention sera dirigée vers l’activité de ce type de composés en tant que 
catalyseurs pour la synthèse des carbonates cycliques à partir d’un époxyde et du dioxyde de 
carbone. Ensuite leur activité sera évaluée dans la synthèse d’un carbonate linéaire comme le 
carbonate de diméthyle à partir de méthanol et dioxyde de carbone.   
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I.3.   Le dioxyde de carbone 
 
 Au cours des dernières années la quantité de CO2 émise au niveau mondial a 
considérablement augmenté. Cette hausse est inquiétante car le CO2 fait partie des gaz à effet 
de serre. L’augmentation de la concentration de dioxyde de carbone dans l’air contribue donc 
au réchauffement climatique. La variation89 de CO2 entre l’an 1000 et l’année 2002 est 
reportée dans le Tableau I-11. Les données montrent qu’à partir des années ’70 la 
concentration de CO2 augmente de 1,5 ppm/an soit 8 MT/an. Ce chiffre est colossal en 
comparaison aux années 50 ou la concentration augmentait de 1 MT/an. La hausse de la 
quantité de CO2 dans l’atmosphère ne cessera pas dans les années à venir si des mesures 
fortes ne sont pas appliquées. Actuellement, de nombreux travaux sont développés concernant 
la récupération et le stockage de CO2. Cependant cette solution présente des inconvénients 
majeurs, d’ordres économiques et environnementaux. En effet, il est difficile de trouver des 
lieux de stockage dans tous les pays et capter puis transporter le CO2 aux endroits appropriés 
induit des coûts importants. Pour 1 T de CO2 stockée 0,5 T est générée
90, donc la procédure 
elle-même est très coûteuse d’un point de vue énergétique. Néanmoins il existe dans 
différents pays des plateformes où le stockage de CO2 est pratiqué. Ainsi depuis 1996, la 
plate-forme norvégienne Sleipner a déjà enfoui dans un aquifère salin profond, 12 millions de 
tonnes de dioxyde de carbone. Aux Etats-Unis, plus de 5800 kilomètres de gazoducs 
acheminent du CO2 vers des puits de pétrole pour en faciliter l'extraction. En effet, ce procédé 
a été la base du développement des voies de stockage de CO2. 
 
 
Tableau I-11. Variation de la concentration de CO2 dans l’air sur une période de 1000 
ans89. 
Année Période  
(années) 
Concentration 
(ppm) 
Hausse 
(ppm) 
Vitesse de 
croissance 
(ppm/an) 
1000-1800 800 270-280 10 0,01 
1800-1950 150 280-310 30 0,2 
1958-1975 17 315-330 15 0,9 
1975-2002 27 330-370 40 1,5 
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 Une autre voie pour limiter l’augmentation de la concentration de CO2 dans l’atmosphère 
consiste à développer des applications dans lesquelles il peut être consommé. Par conséquent, 
un grand nombre de procédés a été envisagé, à l’échelle industrielle ou à petite échelle, pour 
utiliser le CO2 comme réactif chimique ou comme solvant. Le CO2 est déjà utilisé en quantité 
importante dans l’industrie alimentaire dans des applications variées91, comme par exemple 
dans l’industrie des boissons gazéifiées et eaux pétillantes. Cette branche est en 
développement continu, en relation avec la hausse permanente de la consommation de ces 
produits gazéifiés. Dans le domaine du traitement des produits alimentaires, le CO2 sert 
d’agent réfrigérant pour le transport ou le traitement des aliments (décontamination et 
préservation du goût des aliments frais). Son inertie chimique et sa non-toxicité ainsi que ses 
propriétés physiques font de cette molécule un très bon fluide de remplacement des agents 
réfrigérants conventionnels comme les chlorofluorocarbures (CFC), produits non respectueux 
de l’environnement. Le CO2 seul ou en combinaison avec d’autres gaz est un composé peu 
coûteux, qui peut être utilisé à la place de l’hélium ou de l’argon pour la protection 
anticorrosion des métaux. En agriculture, il est utilisé comme pesticide ou comme additif dans 
les eaux d’irrigation pour faciliter l’absorption des agents nutritifs par les plantes. Il est utilisé 
également en tant qu’additif dans les mousses. A toutes ces utilisations courantes, s’ajoutent 
deux applications prometteuses et en expansion constante. En effet, d’une part, le CO2 est de 
plus en plus utilisé comme réactif dans l’industrie chimique. D’autre part, son utilisation en 
tant que solvant, en particulier lorsqu’il se trouve en conditions supercritiques, a fait l’objet de 
nombreux développements récents. Ce sont plus particulièrement ces dernières applications 
qui vont être présentées dans la suite de l’étude bibliographique. 
 
I.3.1. CO2 réactif. Activation par les métaux de transition 
 
  Actuellement, dans industrie, environ 130 T/an92 de CO2 sont converties en produits 
chimiques tels que l’urée, les carbonates inorganiques et organiques, le méthanol ou l’acide 
salicylique. Malgré tout, la consommation totale de CO2 dans les réactions chimiques ne 
représente actuellement qu’une infime partie du CO2 atmosphérique. Toutefois, il est 
important d’énumérer les nombreuses synthèses de produits chimiques qui emploient le CO2 
comme réactif, afin de mieux cerner les mécanismes d’activation de cette molécule 
chimiquement stable et de développer des nouvelles réactions. La Figure I-33 représente un 
récapitulatif des synthèses les plus importantes dans lesquelles le CO2 joue le rôle de réactif. 
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Figure I-33. Différentes réactions qui emploient le CO2 en tant que réactif. 
 
 
 Ce schéma montre que le CO2 est la base d’une multitude des produits chimiques utilisés 
dans une gamme variée d’applications. Les molécules chimiques issues des synthèses 
employant le CO2 sont utilisées comme agents antibactériens, solvants, précurseurs des 
polycarbonates, précurseurs des produits pharmaceutiques, pesticides, élastomères, adhésifs 
etc. Le développement des systèmes catalytiques qui gèrent ces réactions en activant le CO2, 
est d’une grande importance. En effet, l’inertie chimique de la molécule de CO2 est un bémol 
dans son utilisation en tant que réactif. Le CO2 se trouve dans un état d’oxydation très élevé et 
est donc un composé très stable d’un point de vue thermodynamique (ses propriétés physico-
chimiques sont illustrées dans le Tableau I-12). Son utilisation exige des catalyseurs 
métalliques très actifs parmi lesquels les catalyseurs à base de métaux de transition sont de 
bons candidats pour l’activation de la molécule de dioxyde de carbone. 
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Tableau I-12. Les principales propriétés physico-chimiques du CO2. 
État physique gaz incolore inodore 
Masse moléculaire 44,01 g/mol 
Masse volumique 1,87 kg·m-3 (gaz à 25°C; 1,013 bar) 
Tension de vapeur 5 720 kPa (20 °C) 
Point de fusion -78,48°C 
Point d'ébullition -56,6°C 
Point critique 
31,3 °C 
72,9 atm 
Point triple -56,6 °C à 5,11 atm 
Toxicité 
non toxique (dose létale exposition pendant 
10 min à une concentration de 100000 ppm) 
 
 
 La molécule de dioxyde de carbone est apolaire92 (Figure I-34). Elle est linéaire et 
appartient au groupe de symétrie ponctuel D∞h. Elle détient deux sites actifs différents : 
l’atome de carbone est un électrophile et les deux atomes d’oxygène des nucléophiles. Dans 
l’ensemble la molécule est un électrophile. 
 
 
 
O=C=O ↔ -δO–C δ+ =O ↔ O=Cδ+–O δ- ↔ +δO=C–Oδ- ↔ -δ O–C=O δ+ 
 
Figure I-34. Polarité92 de la molécule de CO2 à l’état fondamental. 
 
 
 La linéarité de la molécule peut être perturbée par l’interaction avec une espèce donneuse 
d’électrons. Ces électrons occupent la première orbitale moléculaire vide (LUMO) du CO2 et 
provoquent une distorsion de la molécule. Suite à ce phénomène, pour des espèces comme 
CO2
·- ou N–CO2 (N- espèce riche en électrons) l’angle O–C–O sera égal à 133°. Cet angle est 
retrouvé chaque fois que le CO2 est coordonné avec un autre atome. La spectroscopie 
infrarouge et la résonance magnétique nucléaire du carbone sont les moyens les plus 
appropriés pour caractériser la molécule de CO2. Le CO2 possède quatre vibrations 
fondamentales (Figure I-35). La première est une élongation asymétrique, elle est active en 
infrarouge et apparaît à 2350 cm-1. La seconde correspond à la vibration d’élongation 
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symétrique et est inactive en infrarouge. Les deux dernières sont des vibrations de 
déformation dégénérées qui apparaissent à 665 cm-1. Les deux autres couples de bandes sont 
des combinaisons des deux modes de vibration. 
 
 
Figure I-35. Spectre infrarouge du CO2 à l’état gazeux93. 
 
  La formation d’un complexe métal de transition–CO2 est la façon la plus appropriée de 
transformer le CO2 d’une molécule inerte en une espèce réactive. Il existe plusieurs modes de 
coordination entre le CO2 et les métaux de transition les uns étant plus fréquents que les 
autres92. Cette variété provient du fait que la molécule de CO2 possède deux groupes 
orthogonaux d’orbitales moléculaires pi susceptibles d’interagir avec les orbitales atomiques 
du métal. Trois modes de coordination à un ion métallique sont illustrés dans la Figure I-36. 
Les autres modes emploient plusieurs centres métalliques et ne sont pas mentionnés ici. En 
effet, dans ce manuscrit l’attention est concentrée sur l’activation du CO2 par un seul centre 
métallique. 
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Figure I-36. Trois principaux modes de coordination de la molécule de CO2 avec un métal de 
transition92. 
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 Dans la Figure I-36, les modes de coordination η1–C et η2–C,O sont plus souvent 
présentés dans la littérature94. Ainsi, un complexe à base de Rh95 de type [Rh-(diars)2]Cl 
coordonne le CO2 selon le mode η1–C,O. L’analyse IR atteste de la présence du CO2 
coordonné par l’existence des vibrations d’élongation caractéristiques du CO2 à 1610 et 1210 
cm-1. La structure du complexe à base de Rh est présentée sur la Figure I-37(a). Les auteurs 
justifient ce mode de coordination par l’existence d’interactions intermoléculaires qui ont lieu 
entre les atomes d’oxygène du CO2 et les hydrogènes des cycles benzéniques présents sur les 
ligands arsines. Le deuxième type de coordination qui présente une activation de type η2–C,O 
est illustré par un complexe à base de Ni (Figure I-37(b)) ou par un autre complexe à base de 
niobium, [Cp’Nb(CH2SiMe3)(η2–CO2)]. Enfin, le troisième type de coordination est rarement 
rencontré dans la littérature. Le complexe à base d’uranium96 est un des seuls exemples 
d’activation de type η1–O. Ce complexe hexa-denté, riche en électrons possède un atome de 
métal localisé profondément entre ses ligands, dans une cavité cylindrique. Cet arrangement 
ne laisse pas beaucoup d’espace pour l’accès d’un autre ligand. L’analyse IR de l’espèce 
carbonatée montre une bande correspondante au CO2 coordonné de manière linéaire à 2188 
cm-1.  
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Figure I-37. Exemples95 de modes de coordination η1–C (a) et η2–C,O (b). 
 
 
 Le type de coordination mis en jeu est influencé par la nature, le degré d’oxydation et de 
manière générale par la densité électronique présente sur le centre métallique du complexe. 
Ainsi, dans le cas d’un complexe du cobalt à ligand salen97 l’activation de la molécule de CO2 
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est favorisée par la présence d’un site acide de Lewis et de plus, l’assistance d’un site basique 
aura aussi un effet bénéfique. Ce phénomène a été démontré avec un complexe de type salen à 
base de cobalt et un métal alcalin98. Les complexes de type salen sont des composés contenant 
des noyaux aromatiques et des atomes d’oxygène et d’azote qui entourent un métal de 
transition.  
 Les exemples précédents montrent que, malgré son inertie chimique, les complexes des 
métaux de transition sont capables de fixer le dioxyde de carbone. L’étape suivante consiste à 
vérifier que le CO2 coordonné possède maintenant une réactivité accrue. C’est ce qui a été 
effectivement démontré dans plusieurs études développées depuis les années 90. Ainsi, de 
petites molécules comme le CO2 ont été facilement insérées dans des liaisons de type M–E 
(M= métal, E= H, O, N, P, Si ou C). Ce phénomène a une grande importance industrielle car 
les espèces formées par l’insertion de la molécule de CO2 dans une liaison de type M–E 
peuvent amener à une entité très active pour la synthèse réalisée. Dans ce travail l’insertion du 
CO2 dans une liaison de type M–O sera étudiée. En effet, dans la synthèse des carbonates, elle 
conduit à la formation indispensable de l’espèce intermédiaire hémicarbonate. Un premier 
exemple99 d’insertion du CO2 de liaison M–O se trouve dans les organismes biologiques, 
comme dans le cas de l’anhydrase carbonique, enzyme dont le rôle est de transporter le CO2, 
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Figure I-38. Réaction d’insertion99 du CO2 dans la liaison Zn–O de l’anhydrase 
carbonique; L–histidine. 
 
 Sur la Figure I-38, nous observons que le ligand OH sur le Zn joue le rôle d’un 
nucléophile qui attaque le carbone du CO2 qui ensuite est inséré dans la liaison Zn–O. Il y a 
passage par un état de transition à quatre centres pour former à la fin l’entité Zn–OC(O)OH. 
Un autre exemple sur un complexe à base de tungstène100 se rapproche de plus un plus des 
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mécanismes qui se trouvent à la base de la synthèse des carbonates linéaires. En effet, dans ce 
cas le CO2 est inséré directement dans une liaison W–OCH3 en formant une espèce 
hémicarbonate (voir Figure I-39). Avec un agent méthylant ou l’alcool correspondant il serait 
donc possible d’obtenir le carbonate linéaire désiré. 
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Figure I-39. Réaction d’insertion du CO2 dans la liaison W–OCH3 et formation de l’espèce 
carbonatée100. 
 
 
 Il est également montré dans ce cas que l’insertion du CO2 dans la liaison W–OCH3 est 
réversible. En effet, le complexe carbonaté mis sous vide perd le CO2 et redonne l’espèce de 
départ. Les résultats infrarouge montrent des absorptions à 1694 et 1276 cm-1 pour l’espèce 
carbonatée et attestent que le mode de coordination est de type η1.  
 Dans le cas d’un autre ligand macrocyclique101,102 des preuves données par des analyses 
IR montrent les mêmes résultats (νC=O= 1622 cm
-1) pour l’insertion du CO2 dans une liaison 
Rh–OCH2CH2CH3. Le complexe ainsi que son ligand macrocyclique sont représentés sur la 
Figure I-40 (a) et (b). L’insertion de CO2  se réalise en présence d’air. Les résultats RMN 
1H 
et 13C montrent des signaux correspondant au CO2 actif à 2,85 ppm (
1H, t, –OCH2–) et 179,0 
ppm (13C, s, C=O) respectivement. 
 Un test103 sur l’insertion du CO2 dans une liaison M–O a également été réalisé sur une 
surface de Mn sur laquelle des molécules de méthanol ont été adsorbées. Une analyse IR plus 
détaillée montre les principales espèces présentes à la surface du Mn (voir Tableau I-13). 
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(a) (b) 
Figure I-40. Structure102 d’un complexe à base de Rh avec CO2 inséré dans la liaison Rh–O 
(a) ; ligand dppp (b). 
 
 
Tableau I-13. Bandes apparues103 lors de l’insertion du CO2 sur une surface de Mn 
contenant du CH3OH pré adsorbé. 
ν(cm-1) Attribution 
2820 CH élongation (de l’OCH3) 
1610 –OC(O)O– élongation 
1330 CH3 déformation 
1184 –OC(O)O– élongation 
1090 CH3 rotation 
1072 CH3 rotation 
1043 élongation du squelette 
1015 élongation du squelette 
809 déformation –OC(O)O– hors du plan 
 
 
 Le mécanisme proposé pour l’insertion du CO2 dans la liaison Mn–O est le même que 
dans le cas du complexe de Zn de l’anhydrase carbonique présentée précédemment (Figure 
I-38). Dans un premier temps, l’oxygène nucléophile du groupe méthoxy fixé sur le 
manganèse attaque le carbone du CO2. Le métal, acide de Lewis, interagit ensuite avec 
l’oxygène du CO2. Il se forme de manière transitoire une espèce à quatre centres qui aboutit 
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au final à une entité hémicarbonate. Ce mécanisme est très intéressant si on le transpose au 
cas de la synthèse des carbonates linéaires, notamment pour la synthèse du carbonate de 
diméthyle. 
 Des composés à base de Nb104 ont également montré une activité envers la formation de 
DMC. Le CO2 est inséré dans la liaison Nb–OCH3 d’un complexe [Nb(OCH3)5] dans des 
conditions de température et pression atmosphériques. L’hémicarbonate formé est mis en 
évidence par spectroscopie infrarouge par deux bandes à 1600 cm-1 (νasym(OC(O))) et 1350 cm
-1 
(νsym(OC(O))). 
 Une autre famille de complexes du Zn105 de type tetraazacycloalcanes (Zn(L)ClO4) est 
capable de capter le CO2 dans des conditions douces de température et pression. Le 
groupement « L » est un ligand de type tetraaza et est présenté dans la Figure I-41. L’insertion 
du CO2 est toujours réversible et est facilitée par l’addition d’une base comme NaOR ou NEt3. 
Le CO2 de l’air suffit pour l’insertion mais, dans ce cas, la réaction dure quelques jours tandis 
que sous bullage de CO2 l’insertion se fait en quelques heures. Avec un agent alkylant la 
réaction peut conduire au carbonate linéaire désiré. 
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Figure I-41.  Ligands cycliques de type tetraaza105 impliqués dans la structures moléculaire 
des complexes à base de Zn pour l’activation de CO2. 
  
 
 Enfin, il est montré que le CO2 peut être activé par des complexes  macrocycliques
106 de la 
famille des porphyrines, des phthalocyanines ou des bases de Schiff. Ces composés sont 
illustrés dans la Figure I-42. Ils permettent la synthèse de carbonates cycliques à partir 
d’époxydes et de CO2. 
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Figure I-42. Famille106 des composés macrocycliques à base de métaux de transition capables 
d’activer le CO2 dans le cadre de la synthèse des carbonates cycliques à partir des époxydes et 
du dioxyde de carbone. 
 
 
 Pour ce type de complexes l’activité catalytique envers les carbonates cycliques dépend 
du ligand et décroit dans la série : phthalocyanine > porphyrine > phen > saloph > salen > 
cyclen > bipy. L’activation du CO2 est attestée par des bandes IR dans le domaine 1716 et 
1225 cm-1 et les conditions d’activations sont discutées dans le chapitre bibliographique 
destiné à la synthèse de carbonate de propylène (cf paragraphe I.1.1.2.2.). 
 
I.3.2. CO2 supercritique en tant que solvant 
 
 Pendant les dernières décennies l’intérêt envers l’utilisation des fluides supercritiques a 
considérablement augmenté dans l’industrie des polymères, dans les procédés de séparation, 
extraction ou cristallisation ou plus récemment dans le domaine des réactions chimiques, où 
ils peuvent être utilisés en tant que solvant. Bien que l’existence du domaine supercritique ait 
été mise en évidence à la fin du 19ème siècle, les études concernant leur comportement et leurs 
applications potentielles sont loin d’être terminées. 
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Figure I-43. Diagramme de phases pour le dioxyde de carbone. 
 
Pour un composé ou un mélange l’état supercritique réfère au domaine (Figure I-43) 
dépassant sa température critique (Tc) et sa pression critique (Pc). La Tc est la température où 
la phase liquide ne peut plus exister pour un fluide donné, quelle que soit la pression et la Pc 
représente la pression de vapeur saturante d’une substance à Tc. Au point critique, les 
propriétés du liquide du constituant ou du mélange étudié deviennent identiques à celles du 
gaz. Dans le domaine critique, comme cela est montré dans le Tableau I-14 (les valeurs 
n’étant que des ordres de grandeur), la viscosité est proche de celle d’un gaz, la masse 
volumique proche de celle du liquide, avec le coefficient de diffusion très élevé par rapport à celui 
du liquide. L’absence de tension de surface, dans le domaine supercritique, fait augmenter le 
pouvoir de pénétration du fluide dans une matrice solide. De plus, grâce à cette combinaison de 
propriétés entre le liquide et le gaz la masse volumique ou le pouvoir solvant peuvent être 
modulés autour du point critique en changeant de très peu la pression ou la température. 
Ces propriétés font des fluides supercritiques de très bons candidats comme solvant, 
en remplacement de l’acétone ou l’éther par exemple, pour une grande variété de réactions 
chimiques. 
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Tableau I-14. Ordres de grandeur de certaines propriétés d’un gaz, fluide supercritique et 
liquide. 
Etat 
Masse 
volumique 
(g.cm-3) 
Viscosité 
(µPa·s) 
 
Diffusivité 
(cm2·s-1) 
Gaz 0,6.10
-3 
à 2.10
-3
 10 à 30 1.10
-1 
à 4.10
-1
 
Fluide supercritique 0,2 à 0,5 10 à 30 0,1.10
-3 
à 1.10
-3
 
Liquide 0,6 à 1,6 200 à 3000 0,2.10
-5 
à 2.10
-5
 
 
 
 Il y a, néanmoins, quelques inconvénients à l’utilisation des fluides supercritiques comme 
la haute pression nécessaire (voir Tableau I-15) pour atteindre le domaine supercritique pour 
certains fluides. Les coûts élevés des équipements utilisés ainsi que les coûts énergétiques 
nécessaires pour atteindre ces pressions élevées peuvent faire obstacle au développement de 
procédés industriels basés sur leur utilisation. 
 
Tableau I-15. Pression et température critiques pour quelques fluides. 
Solvant M (g.mol-1) Tc (°C) Pc (bar) 
CO2 44,1 31,1 73,8 
H2O 18,00 374 220 
NH3 17,03 132,4 113,2 
N2O 44,01 36,4 72,5 
HCl 36,46 51,4 82,6 
CH4 16,04 -82,7 45,96 
C2H6 30,07 32,2 48,8 
C3H8 44,10 96,6 42,5 
C2H4 28,05 9,5 50,76 
C3H6 42,08 91 46,1 
 
 
Parmi les composés présentés ci-dessus, le CO2 est un des constituants les plus 
intéressants pour les applications en tant que solvant supercritique. Il peut en effet dans bon 
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nombre de cas être utilisé pour remplacer des solvants toxiques ou nocifs pour 
l'environnement. Grâce à sa faible température critique, le CO2 peut être utilisé dans le cas de 
procédés mettant en jeu des composés thermosensibles. En comparaison avec l’hexane qui est 
un solvant fréquemment utilisé dans l’industrie agro-alimentaire, le CO2
 
supercritique n’est 
pas inflammable et pose moins de problèmes de sécurité et de biocompatibilité. Cependant, 
du fait de sa faible polarité, c’est un mauvais solvant pour les molécules polaires. Dans ce cas, 
l’ajout d’une petite quantité (environ 5%) d’un co-solvant polaire pourra améliorer son 
pouvoir solvant vis-à-vis de ces composés. 
Le CO2
 
supercritique présente de nombreuses propriétés107 qui le placent en tête des 
fluides supercritiques industriels. Il est non-toxique, inodore et non-inflammable. Etant le 
produit final de tous les produits organiques le CO2 ne peut pas être oxydé. Ainsi, dans des 
réactions d’oxydation il est le solvant le plus utilisé parce qu’il n’est pas cher et n’induit pas 
de produit secondaire grâce à son inertie chimique. Utilisé pour des opérations d’extraction le 
CO2 élimine le risque de contamination des phases liquides. Le dioxyde de carbone est un 
solvant aprotique et immune au radicaux libres. Cela fait de lui un bon solvant pour les 
réactions de polymérisation par initiation radicalaire. Le CO2 est miscible avec de nombreux 
gaz (O2, H2, CO) au dessus de 31°C. Dans le domaine de la catalyse hétérogène le CO2 joue 
un rôle très important comme solvant. Par exemple dans les réactions d’alkylation et 
isomérisation108 où des catalyseurs solides acides sont utilisés le dioxyde de carbone évite la 
désactivation du catalyseur augmentant ainsi la conversion des réactifs et la sélectivité. Les 
réactions d’hydroformylation qui donnent les aldéhydes, sont plus productives en utilisant le 
CO2 comme solvant à haute pression, permettant de réaliser dans certain cas la réaction en 
milieu monophasique. 
 Enfin, le CO2 a des nombreuses applications en industrie et notamment pour des 
extractions en industrie agro-alimentaire, telle que l’élimination de la caféine du café ou du 
thé à haute pression, l’extraction de fragrances et d'arômes, élimination des impuretés, 
préparation d’aliments pauvres en cholestérols etc. En pharmacie et en biochimie il est utilisé 
pour les extraits des plantes médicinales ou la purification des antibiotiques. En matériaux il 
est employé pour la purification des monomères et polymères et pour la création des teintures 
et d’aérogels. A l’échelle industrielle91 le pouvoir solvant du CO2 est aussi utilisé pour 
nettoyer des pièces de précision des appareils électroniques. 
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I.3.3. Conclusion 
 
 
 Dans ce sous-chapitre il a été montré que l’utilisation du CO2 dans des nombreuses 
réactions chimiques et sa séquestration peut contribuer à la diminution de la concentration de 
CO2 dans l’atmosphère, phénomène responsable du réchauffement climatique. Les travaux 
déjà entrepris ne sont toutefois pas suffisants pour descendre la concentration de CO2 par son 
utilisation au dessous du seuil accepté. Toutefois, les recherches dans le domaine de la chimie 
du CO2 sont très vastes et se poursuivent activement
109. Le dioxyde de carbone est un bon 
remplaçant des produits chimiques et solvants toxiques. Malgré son inertie chimique il a été 
montré que les complexes à base de métaux de transition activent la molécule de CO2. Son 
insertion dans des liaisons métal–hétéroatome est possible dans des conditions douces de 
pression et température et est réversible. Cela est très important dans le cadre de la synthèse 
des carbonates linéaires et des carbonates cycliques car l’insertion du CO2 dans la liaison 
métal–O est une étape importante de la réaction. Dans le cas des carbonates cycliques des 
catalyseurs de type métallophthalocyanines ont montré la plus grande activité parmi une 
variété des composés macrocycliques similaires. Ils sont capables d’induire la synthèse des 
carbonates cycliques à partir du CO2 et d’époxydes. Ils peuvent également être des candidats 
intéressants pour la synthèse des carbonates linéaires à partir de méthanol et de dioxyde de 
carbone. 
Les fluides supercritiques et en particulier le CO2, présentent beaucoup d’avantages 
par rapport aux solvants organiques conventionnels toxiques et non-respectueux de 
l’environnement. Leurs propriétés modulables entre celles d’un liquide et celles d’un gaz font 
d’eux des candidats intéressants pour remplacer les solvants organiques traditionnels dans 
l’industrie. Cependant, il faut noter que ses propriétés seront modifiées en présence des 
quantités importantes d’autres composés. Pour son utilisation en tant que solvant et réactif 
dans des réactions chimiques, comme par exemple la synthèse de DMC à partir du méthanol 
et CO2 l’influence de la présence de ces composés sur les propriétés du mélange, et en 
particulier sur son comportement de phases, devra être prise en compte pour la détermination 
de conditions opératoires appropriées. 
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Conclusion du Chapitre I 
 
A travers cette étude bibliographique nous avons pu présenter les acteurs principaux 
de ce travail de thèse. Dans un premier temps, le carbonate de propylène qui est le composé le 
plus utilisé parmi les carbonates cycliques, ainsi que le design des catalyseurs pour réaliser sa 
synthèse, qui est un sujet de recherche toujours en développement, ont été introduits. Nous 
avons pu constater que les métallophthalocyanines, et les composées de la même famille, sont 
des bons candidats pour l'activation des réactifs et l'augmentation des rendements. Dans un 
deuxième temps, la synthèse de carbonate de diméthyle, qui est depuis des années un sujet 
fortement discuté, au vu des problèmes vis-à-vis de l'environnement posés par les procédés 
industriels actuels, a été présenté. Parmi les nouvelles voies envisagées, il apparait que la  
réaction entre le méthanol et le CO2 est celle qui répond le mieux aux demandes de la "chimie 
verte". Malgré ses avantages, cette réaction subit de nombreuses contraintes qui font que les 
rendements sont encore trop faibles pour concevoir un procédé industriel. Les 
métallophthalocyanines étant capables d'activer la molécule de CO2, comme le montrent les 
travaux concernant la synthèse des carbonates cycliques, il nous est apparu intéressant 
d'étudier leur comportement vis-à-vis du méthanol et du CO2 en vue de la synthèse de 
carbonate de diméthyle. Aucun travaux relatif à l'utilisation de ces composés dans le cadre de 
cette synthèse n'étant reporté dans la littérature, une telle étude nécessitera d'évaluer 
l'influence de nombreux paramètres sur cette synthèse, et pour cela d'utiliser des méthodes 
d'analyse appropriées, afin de cerner au mieux les étapes du mécanisme réactionnel. Pour ce 
travail, nous nous appuierons sur les points clés de la réaction par l'étude bibliographique. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CHAPITRE II. DISPOSITIFS 
EXPERIMENTAUX ET METHODES 
 
 
 
Ce chapitre détaille, dans un premier temps, les caractéristiques des réactifs, produits 
et différents complexes organométalliques mis en jeu dans ce travail de thèse. Les dispositifs 
expérimentaux et les protocoles utilisés pour la synthèse des carbonates seront ensuite décrits. 
Enfin, nous terminerons par la présentation des méthodes d'analyse. 
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II.1. Dispositifs expérimentaux  
 
II.1.1. Produits chimiques et catalyseurs 
 
Les produits chimiques utilisés dans ce travail proviennent de différents fournisseurs 
comme Air Liquide, Acros Organics ou Sigma Aldrich. Tous les complexes 
métallophthalocyanines sont des produits commerciaux fournis principalement par Acros 
Organics, Sigma Aldrich et Europhthal (Le Viala du Pas de Jaux). La porphyrine de cobalt 
substituée par des groupements sulfonatophényle a été fournie par la société TriPorTech 
(Allemagne). La phthalocyanine de cobalt, CoPc(SO3H)2-3, est di- ou tri- substituée sur ses 
noyaux aromatiques. La pureté et autres caractéristiques de chaque produit et catalyseur sont 
présentées dans le Tableau II-1 et le Tableau II-2.  
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Tableau II-1. Caractéristiques des produits chimiques utilisées pour la synthèse de carbonate de propylène et carbonate de diméthyle. 
Produit chimique Fournisseur Pureté (%) Masse molaire (g.mol-1) Formule brute 
CO2 gaz 
CO2 liquide 
Air Liquide 99,99 44,01 CO2 
Oxyde de propylène (PO) 99,50 58,08 C3H6O 
Méthanol 99,80 32,04 CH4O 
Carbonate de propylène (PC) 99,50 102,09 C4H6O3 
Carbonate de diméthyle (DMC) 
Acros Organics 
99,00 90,08 C3H6O3 
Diméthoxy 
propane (DMP) 
98,00 104,15 (CH3)2C(OCH3)2 
Iodure de méthyle 99,00 141,94 CH3I 
Acétate d'éthyle (AE) 
Sigma Aldrich 
99,80 88,11 C4H8O2 
Phthalimide Acros Organics 98,00 147,13 C8H5O2N1 
Hexafluorophosphate 1-butyl-3-méthylimidazolium ([bmim]PF6) Sigma Aldrich 97,00 284,18 C8H15F6N2P 
Tétrafluoroborate de 1-butyl-3-méthylimidazolium ([bmim]BF4) Acros Organics 98,00 226,02 C8H15F4N2B  
Chlorure de 1-butyl-3-méthylimidazolium ([bmim]Cl) 98,00 174,67 C8H15 N2Cl 
Bromure de 1-butyl-3-méthylimidazolium ([bmim]Br) 
Sigma Aldrich 
97,00 219,12 C8H15N2Br 
Tributylamine (TBA) Acros Organics 99,00 185,35 C12H27N 
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Tableau II-2. Caractéristiques des complexes utilisées pour la synthèse de carbonate de propylène et carbonate de diméthyle. 
Complexes Fournisseur Pureté (%) Masse molaire (g.mol-1) Formule brute 
H2Pc 99,00 514,55 C32H18N8  
AlClPc 98,00 574,97 C32H16N8ClAl 
CoPc 
Acros Organics 
90,00 571,47 C32H16N8Co 
CoPc(SO3H)2-3 - 776,46 C32H16N8O4-6S2-3Co 
CoPc(SO3Na)2 - 777,47 C32H14N8O6S2Na2Co 
CoPc(SO3Na)4/charbon actif 
Europhthal 
- 1554,94 C32H12N8O12S4Na4Co 
CoPcF16 Sigma Aldrich 95,00 859,30 C32F16N8Co 
CoP(PhSO3H)4 TriPorTech - 993,45 C48H24N4O4S4Co 
CoP(PhOCH3)4 - 791,76 C48H36N4O4Co 
Co(salenCH3) 
Sigma Aldrich 
97,00 410,38 CH3N[(CH2)3N=CHC6H4-2-(O)]2Co 
CuPc Acros Organics 95,00 576,08 C32H16N8Cu 
CuPc(guan)4 - 808,08 C36H32N20Cu 
CuPc(phth)4 
Europhthal 
- 1216,59 C98H32N12O8Cu 
FePc - 568,38 C32H16N8Fe 
NiPc 95,00 571,22 C32H16N8Ni 
MnPc - 567,47 C32H16N8Mn 
ZnPc 
Acros Organics 
96,00 577,91 C32H16N8Zn 
ZnPc(SO3H)3 Europhthal - 817,00 C32H16N8O9S3Zn 
ZnPc(tBu)4 Sigma Aldrich 96,00 802,34 C48H48N8Zn 
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II.1.2. Essais en conditions atmosphériques 
 
 Un dispositif expérimental a été mis en place pour les essais de réactivité en conditions 
atmosphériques, fonctionnant par bullage de CO2 gazeux dans le mélange méthanol-
métallophthalocyanine (MPc). Pour ce type d'expériences, un volume connu de méthanol (20, 
50 ou 100 ml) et une quantité précise de complexe MPc (ex. 1, 0,1 ou 0,5 mmol) sont 
mélangés et agités dans un ballon à l'aide d'un barreau aimanté. Les complexes ayant une très 
faible solubilité dans le méthanol, le mélange sera toujours considéré comme hétérogène. Les 
expériences ont été réalisées à température ambiante.  
Le CO2 gazeux est mis en contact avec ce mélange à l'aide d'une rampe à vide qui est 
ensuite utilisée pour la séparation des produits de réaction. La pression de dioxyde de carbone 
est fixée à 1 bar. Le bullage est réalisé pendant 4 heures afin d'obtenir le plus de CO2 possible 
dans le milieu réactionnel. Le ballon est ensuite fermé et laissé dans cet état pendant un temps 
donné (de 1 nuit à 1 semaine environ). Le mélange est alors filtré sous un courant de CO2. 
Cette séparation donne lieu à une partie solide, appelée précipité, qui est analysée par 
infrarouge et une partie liquide colorée, appelée filtrat, qui est évaporée sous vide avec une 
installation de distillation contenant deux pièges à l'azote liquide. Suite à l'évaporation, une 
partie organique est récupérée des deux pièges et analysée par chromatographie en phase 
gazeuse; la partie solide colorée est analysée par infrarouge. Le même dispositif a été utilisé 
pour étudier la coordination du carbonate de diméthyle sur les MPcs. Dans un système 
maintenu sous atmosphère inerte, 0,1 mmol de MPc et 10 mmol de DMC ont été mélangés 
avec 50 ml de méthanol préalablement dégazé sous courant d'azote. Le mélange est laissé 1 
nuit ou une semaine sous agitation magnétique, ensuite il est filtré. Le filtrat liquide est 
évaporé sous vide et le solide restant est analysé par infrarouge. 
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II.1.3. Réactions à haute pression 
 
II.1.3.1. Synthèse de DMC 
 
Un réacteur de 95 ml (Figure II-1) en acier inoxydable (Top Industries) a été utilisé à 
la fois pour la synthèse du carbonate de propylène à partir d’oxyde de propylène et CO2 et 
pour la réaction entre le méthanol et le CO2 pour former le carbonate de diméthyle. Le 
réacteur de 200 ml (installation similaire à celle du réacteur de 95 ml sauf qu'il est muni de 
hublots en saphir) a servi seulement pour quelques essais dans le but d’observer visuellement 
le comportement du milieu réactionnel pour la synthèse du DMC. 
Le réacteur est agité par un barreau magnétique et chauffé grâce à des coquilles 
chauffantes. Sa pression et température maximales d’utilisation sont égales à 350 bar et 
250°C. Le CO2 est introduit par le biais d’une pompe ISCO (modèle 260D, Teledyne ISCO) 
équipée d’une double enveloppe grâce à laquelle le CO2 est refroidi à environ 4°C. Cette 
pompe permet de connaître le volume de CO2 liquide introduit avec une bonne précision. 
 
TCI (PID)   
 
 
 
TSH 
 
  
 
 
1
2
3
4
5 6
7
8
9
1
10
2
3
4
5 6
7
8
9
11
CO2
1 2
3
4
5
6
7
 
Figure II-1. Installation pour les réactions à haute pression et température contenant un 
réacteur batch de 95 mL; 1- disque de rupture, 2- vanne de prélèvement, 3- agitateur 
magnétique résistant à chaleur, 4- évent, 5- sécurité température, 6- pompe ISCO, 7- 
refroidisseur. 
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 De manière générale, dans le cas du réacteur de 95 ml, 20 ml de méthanol ont été 
introduits dans le réacteur avec une quantité précise de complexe (0,01 ou 0,1 mmol). Le 
réacteur a ensuite été fermé et mis sous agitation magnétique. Le bloc de chauffage a été 
alimenté et réglé à la température désirée (ex. 140°C). Après dix minutes de stabilisation de la 
température une quantité connue de CO2 a été introduite à l'aide d'une pompe ISCO. Les 
étapes de remplissage du réacteur sont les suivantes: 
 
-refroidissement du cylindre de la pompe à 4 °C environ; 
-remplissage de la pompe avec CO2 à un débit de 10 ml/min; 
-stabilisation de la pression dans la pompe; 
-montée en pression dans la pompe à une pression désirée (ex. 80 bar); 
-stabilisation de la pression; 
-remplissage du réacteur jusqu'à 80 bar (le volume de CO2 introduit dans le réacteur à la 
température dans la pompe est alors relevé); 
-stabilisation de la pression dans le réacteur. 
 
 La montée en pression dans le réacteur a été réalisée en plusieurs paliers jusqu'à la 
pression désirée avec prélèvement du volume de CO2 introduit à chaque palier. Le volume 
total de CO2 a été obtenu par la somme des volumes introduits à chaque palier. La masse 
totale de CO2 introduite dans le réacteur a été estimée avec la base de données NIST
110. Pour 
la température de 4°C les densités de CO2 ont été calculées pour chaque palier de pression.  
 Lorsque le temps de réaction imposé (ex. 5 h) est écoulé, le réacteur est refroidi avec 
un bain glacé. Les produits de réaction sont récupérés dans un flacon mis dans un bain glacé 
jusqu'à la dépressurisation complète du réacteur. Ensuite le réacteur est ouvert et le reste du 
produit (liquide coloré composé de méthanol, produits de réaction et métallophthalocyanine) 
est récupéré. 
 Après la récupération, le mélange est filtré pour éliminer la partie solide. Il reste alors 
un liquide homogène coloré qui est soumis à une évaporation sous vide de manière à séparer 
le méthanol et les produits organiques de la partie organométallique. Au cours de ces étapes 
de récupération, nous observons une diminution de 10 à 15% du volume réactionnel initial. 
 Les produits organiques sont ensuite analysés par chromatographie en phase gazeuse. 
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II.1.3.2. Synthèse de PC  
 
 La synthèse de carbonate de propylène a été réalisée de la même manière que la 
synthèse de carbonate de diméthyle, en utilisant le même réacteur (réacteur batch de 95 ml). 
20 ml d’oxyde de propylène ont été mis au contact de 0,3 mmol de complexe et portés à 
140°C et 120 bar pendant 5 heures. Cependant, le réactif utilisé pour la synthèse de PC, 
l'oxyde de propylène, ayant une toxicité aigue, un protocole spécifique validé par le personnel 
de sécurité du Laboratoire de Génie Chimique, s'est imposé. Conformément à ce protocole 
des mesures de sécurité, pour le manipulateur mais aussi pour les autres personnes présentes 
dans la salle d'expérimentation, ont été respectées. Les manipulations ont été réalisées avec un 
masque à air frais et sous aspiration permanente. Le récipient contenant le réactif a toujours 
été conservé dans un bain glacé pour éviter toute évaporation. La quantité de carbonate de 
propylène formée a été évaluée par chromatographie en phase gazeuse.  
 
II.1.4. Spectroscopie infrarouge 
 
II.1.4.1.  Analyse IRTF des produits commerciaux et produits de réaction 
 
Tous les spectres infrarouges ont été obtenus avec un spectromètre Nicolet 5700 FT-
IR muni d'un accessoire SMART Orbit avec fenêtre de diamant pour réaliser les analyses en 
ATR (Attenuated Total Reflectance). Ce dispositif a été utilisé pour les échantillons de 
produits de réaction ou pour la caractérisation des complexes, ceux-ci étant sous forme solide. 
Les spectres des produits liquides ont été réalisés entre deux pastilles KBr. Tous les 
enregistrements ont été effectués entre 500 et 4000 cm-1 avec une résolution de 2 cm-1. Le 
traitement des spectres obtenus par la transformée de Fourier sur 16 interferogrammes a été 
réalisé avec le logiciel Omnic. 
 
II.1.4.2.  Analyse IR in situ 
 
L'analyse IR in situ a servi au suivi de la réaction entre le méthanol et le CO2 en 
présence de différents complexes métallophthalocyanines et en conditions de hautes 
température et pression. Cette étude a été réalisée à l'Institut des Sciences Moléculaires de 
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Bordeaux (ISM, UMR 5255 CNRS-Université de Bordeaux 1) au cours d'un stage pendant la 
a troisième année de thèse. Ce stage a été réalisé dans l'équipe de recherche du Dr. T. 
Tassaing, qui possède un équipement adapté et un savoir faire dans le domaine du suivi par 
FT-IR du comportement des fluides supercritiques.  
Le spectromètre, les deux cellules de haute pression ainsi que le banc de pression 
associé, et le spectromètre IR utilisés sont présentés ci-dessous. 
 
II.1.4.2.1. Cellules  haute pression 
 
La cellule utilisée pour les études en pastille KBr est présentée sur la Figure II-2. Une 
première cellule (voir Figure II-2) a été utilisée pour étudier le comportement du catalyseur en 
pastille KBr en présence des réactifs (méthanol et CO2). Cette cellule possède des fenêtres en 
silicium. L’étanchéité de la cellule est assurée par des joints toriques disposés autour des  
fenêtres. Chaque fenêtre en silicium est maintenue par une bague en acier qui empêche 
l'extrusion des joints sous l'effet de la pression. Le chauffage de la cellule est réalisé par des 
cartouches chauffantes disposées autour de la cellule.  
La seconde cellule (voir Figure II-3), utilisée pour les études en solution, est une 
cellule en titane équipée de deux hublots en silicium (V = 5,3 mL) et de deux autres en saphir. 
Son contenu est constamment agité au moyen d’un barreau magnétique positionné à 
l’intérieur de la cellule dans la partie supérieure et d’une plaque d’agitation située sous la 
cellule. Les hublots sont positionnés sur un support. Les imperfections de surface sont 
compensées par un joint de 100 µm disposé entre les hublots et le support afin d’assurer 
l’étanchéité. L’étanchéité entre les supports de hublots et la cellule est maintenue au moyen 
d’un joint en Téflon. Le chauffage de l’ensemble se fait par quatre cartouches réparties dans 
le corps même de la cellule et connectées à une unité de contrôle. Un premier thermocouple 
situé à proximité d’une des cartouches chauffantes est associé au système de régulation, tandis 
qu’un second placé au plus près de l’échantillon permet de surveiller la température de ce 
dernier. 
 
 
 
 
 
II.1. Dispositifs expérimentaux 
 
 
 113 
II.1.4.2.2. Banc de pression 
Le banc se compose entre autre d’un tube capillaire en acier inoxydable 
(Øint = 1.6 mm) comportant à chaque extrémité des vannes à fermeture manuelle 
(Top Industries). Les premières permettent l’injection des fluides utilisés tandis que les 
secondes ouvrent l’accès à la cellule de mesure et permettent une mise sous vide du dispositif. 
La ligne comprend une pompe manuelle (Top Industries) isolée par des vannes permettant de 
comprimer du CO2 jusqu’à des pressions avoisinant 50 MPa.  
 
 
Figure II-2. Photo de la cellule haute pression utilisée pour les essais en pastille KBr. 
 
 
Figure II-3. Photo de la cellule haute pression et température utilisée pour les études en 
solution 
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II.1.4.2.3. Spectromètre IRTF 
 
Les spectres d’absorption dans le moyen infrarouge ont été réalisés à l’aide d’un 
interféromètre de Michelson Bio-rad (FTS-60A). Celui-ci est équipé d’une séparatrice 
constituée d’un film mince de germanium déposé sur une lame de KBr, d’une source Globar 
et d’un détecteur DTGS. Le compartiment échantillon est balayé par un courant d’air sec afin 
de s’affranchir de l’absorption due aux vapeurs d’eau atmosphérique. Les spectres, enregistrés 
dans une fenêtre de 400 à 6000 cm-1 avec une résolution de 2 cm-1, ont été obtenus par la 
transformée de Fourier de 32 interférogrammes accumulés. 
 
II.1.5. Spectroscopie UV-visible 
 
II.1.5.1. Analyse UV-visible des MPcs commerciales 
 
Pour l'analyse des MPcs commerciales par spectroscopie UV-visible, un appareil 
Perkin Elmer Lambda 20 a été utilisé. Pour réaliser les analyses dans le domaine UV, 
l'appareil est équipé d'une lampe à hélium, tandis que pour le domaine visible il contient une 
lampe à tungstène.  
 
II.1.5.2. Suivi in situ par spectroscopie UV-visible du comportement d'une MPcs 
en présence de méthanol et CO2 à haute température et pression 
 
 Cette étude a eu pour but d'évaluer les changements au cours du temps de la structure 
d'une métallophthalocyanine, en conditions de haute température et pression (240 bar et 
140°C) en comparant le spectre obtenu avec celui des MPcs commerciales.  
 Pour cette étude une cellule de mesures d’équilibre de phases sous-pression à volume 
variable (Top Industries) (voir Figure II-4) a été employée. Cette cellule est munie de hublots 
en saphir pour l'observation visuelle et d'un piston manuel pour modifier la pression. Lorsque 
le piston est complètement ouvert, le volume de la cellule est d'environ 30 ml, tandis que le 
piston fermé laisse un volume de 7 ml environ. La cellule est chauffée à l'aide d'un bain 
d'huile et elle est remplie de CO2 à l'aide d'une pompe ISCO. Pour cette étude nous avons 
utilisé les complexes CoPc(SO3H)2-3 et Cu(guan)4. 0,0035 mmol MPc ont été mélangés avec 5 
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ml de méthanol et mis dans la cellule de mesure. Le mélange est chauffé à la température 
désirée et ensuite la cellule est remplie de CO2 à la pression voulue. Le système est suivi par 
spectroscopie UV-visible. 
 Un spectromètre UV-visible de type AvaSpec-3648 muni des sondes de fibre optique a 
été connecté aux deux hublots placés en vis-à-vis de la cellule afin d'enregistrer le spectre 
UV-visible d'une MPc, sur une gamme allant de 200 à 800 nm. Le logiciel de traitement de 
données est Avasoft.  
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Figure II-4. Schéma de la cellule haute pression utilisée pour l'étude in situ par spectroscopie 
UV-visible. 1-hublots en saphir, 2- disque de rupture, 3- agitateur magnétique résistant à la 
chaleur, 4- vanne de prélèvement et évent, 5- piston, 6- pompe ISCO, 7-refroidisseur. 
 
CHAPITRE II 
 
 
 116 
 
II.1.6. Spectrométrie de RMN 
 
La spectrométrie de résonance magnétique nucléaire 1H et 13C a été employée pour 
l’analyse des réactifs et des produits de réaction pour la synthèse de carbonate de propylène à 
partir de dioxyde de carbone et d’oxyde de propylène.  
L’appareil utilisé a été un spectromètre Bruker AVANCE 300 MHz disponible au 
Laboratoire de Génie Chimique. Il est muni d’une sonde directe QNP 1H/13C-19F-31P et d’une 
unité de régulation de température BCU 05. Les échantillons ont été préparés dans CDCl3.  
Les acquisitions ont été menées à 20,0°C sur un nombre de scans adaptés au rapport signal sur 
bruit et avec un temps de cycle de 10 secondes. Les observations des noyaux 1H et 13C ont 
conduit à des spectres mono et bidimensionnels (COSY, HSQC) qui ont été exploités avec le 
logiciel MestreC. Ils ont été référencés sur le pic solvant (1H=7,25 ppm ; 13C=77,23 ppm). 
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II.2. Dosage par chromatographie en phase gazeuse  
 
L’analyse des produits issus de la réaction de synthèse de DMC ainsi que de PC a été 
réalisée par chromatographie en phase gazeuse (CPG).  
 
II.2.1. Dosage du carbonate de diméthyle (DMC) 
 
 
Le dosage du DMC a été réalisé avec un chromatographe Ultra Trace de Thermo 
Scientific muni d’un passeur d’échantillons TriPlus, d’un détecteur FID. La colonne utilisée 
est une colonne Restek 502.2 avec une phase stationnaire en phényl/méthyl polysiloxane (30 
m x 0,25 mm x 1,4 µm). Le gaz vecteur est l'hélium. Les débits de gaz, le temps d'analyse et 
la température sont réunis dans la méthode représentée dans le Tableau II-3. Une analyse a 
une durée de 20 minutes et est divisée en deux parties. La première partie (10 minutes) se fait 
à température constante (50°C) et elle est suivie d’une rampe de température d'une durée de 
10 minutes. La montée en température se réalise à la vitesse de 10°C/min et se poursuit 
jusqu'à 150°C. La rampe a comme intérêt d’entrainer les éventuels produits plus lourds 
présents dans le système réactionnel. Dans les conditions utilisées, le temps de rétention du 
DMC vaut 6,1 minutes.  
Une première courbe d’étalonnage a été réalisée entre 10 et 200 ppm avec 6 niveaux 
de concentrations analysés chacun 5 fois (Annexe 1). Au-delà de 80 ppm, le coefficient de 
variation est inférieur à 2 %. Il est de 3 % pour une concentration en DMC de 40 ppm et de 
6,5 % pour une concentration de 10 ppm. Dans ce domaine de concentrations, la répétabilité 
de la méthode est donc convenable. 
Dans certains essais de réactivité, la quantité de DMC formé étant inférieure à 10 ppm, 
nous avons cherché sa limite de détection. En fait, les pics du DMC sont détectables jusqu’à 
une concentration de 1 ppm (Annexe 1). Nous avons donc essayé de doser des solutions 
étalons à 1, 3, 5 et 7 ppm. Sur 5 répétitions, le coefficient de variation est de 12 % à 7 ppm 
mais dépasse 20 % pour  les concentrations plus faibles. La limite de quantification a donc été 
fixée à 7 ppm.  
Avec cette méthode une première courbe d'étalonnage a été réalisée afin de quantifier 
la présence de DMC dans les échantillons obtenus à partir des essais sous pression.  
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Sachant que d'après les calculs théoriques les rendements en DMC sont très faibles 
une gamme d'étalons allant de 10 à 200 ppm DMC dans le méthanol a été réalisée.  
 
Tableau II-3. Paramètres chromatographiques pour le dosage du DMC par CPG-FID. 
Composant GC Caractéristiques (Ultra Trace) 
Four T = 50°C 
Injecteur 
T = 250°C 
débit de split = 64 mL/min 
rapport de split = 40 
Gaz vecteur (He) débit constant = 1,6 mL/min 
débit H2 = 35mL/min 
débit air = 350 mL/min 
Détecteur 
T = 250°C 
 
Durée d’une analyse 20 min 
Volume injecté 1µl 
 
 
II.2.2. Dosage du carbonate de propylène (PC) 
 
L'analyse par chromatographie en phase gazeuse des produits de réaction issus de la 
synthèse de carbonate de propylène a été réalisée avec un appareil Trace GC ThermoFinnigan 
muni d'un passeur Thermo Finnigan AS3000 et d’un détecteur FID. La colonne utilisée est 
une colonne CP-Wax 52 CB (25 m, 0,25 mm, 0,2 µm) avec une phase stationnaire en 
polyéthylène glycol. Le gaz vecteur est l'hélium. Les débits de gaz, le temps d'analyse et la 
température sont réunis dans la méthode représentée dans le tableau.  Une analyse dure 11 
minutes : la colonne est maintenue à une température de 80 °C pendant 3 minutes puis on 
procède à une rampe de température pendant 8 minutes (10 °C/min) jusqu’à 150 °C. Le temps 
de rétention du PC est de 7,56 minutes. 
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Tableau II-4. Paramètres chromatographiques pour le dosage du PC par CPG-FID. 
Composant GC Caractéristiques (Trace GC Ultra-ThermoScientific) 
Four T = 80°C 
Injecteur 
T = 240°C 
débit de split = 64 mL/min 
rapport de split = 40 
Gaz vecteur (He) débit constant = 1,6 mL/min 
débit H2 = 35mL/min 
débit air = 350 mL/min 
Détecteur 
T = 250°C 
 
Durée d’une analyse 11 min 
Volume injecté 1µl 
 
Comme dans le cas du DMC, la méthode de dosage sélectionnée est celle de 
l’étalonnage externe. La gamme s’étend entre 200 et 2000 ppm (Annexe 2) avec 6 niveaux de 
concentration analysés chacun 5 fois. Les résultats sont fournis en Annexe 2. La répétabilité 
est satisfaisante puisque le coefficient de variation est de 1,9% . 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Conclusion du Chapitre II 
 
 
Dans ce chapitre nous avons détaillé les différents montages pour les réactions de 
synthèse du carbonate de diméthyle et du carbonate de propylène. Les méthodes d’analyses 
des réactifs, produits et intermédiaires de réaction ont également été présentées.  
Une méthode de dosage par chromatographie en phase gazeuse et étalonnage externe a 
été mise au point pour chaque carbonate étudié. Dans le cas du DMC, la répétabilité est 
satisfaisante à partir de 10 ppm. Pour les essais où la concentration est inférieure à cette 
valeur, nous conclurons seulement à la présence de traces de DMC. Pour le PC, le coefficient 
de variation est très bon sur toute la gamme de concentrations. 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
CHAPITRE III. REACTION CO2–CH3OH EN 
PRESENCE DES MPcs A BASSE PRESSION 
 
 
 
 
 
L’analyse bibliographique nous a montré que l’activation du dioxyde de carbone par 
les complexes des métaux de transition se produit souvent dans des conditions douces de 
température et de pression. C’est le cas notamment avec la phthalocyanine d’aluminium 
(EtO)AlPc. Nous avons donc démarré le travail de thèse par une étude visant à caractériser 
l’interaction pouvant exister entre les différentes métallophthalocyanines et le CO2 dans le 
méthanol, à température ambiante et pression atmosphérique. Dans ce but, les réactions ont 
été suivies par spectroscopie IRTF, grâce au dispositif décrit dans le chapitre précédent. 
 Dans ce chapitre, nous présentons, dans un premier temps les caractéristiques 
spectroscopiques des complexes commerciaux utilisés au cours de la thèse, puis dans un 
second temps, les résultats des études de réactivité seront détaillés. 
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III.1. Caractérisation des MPcs par spectroscopie IRTF  
 
 Afin de pouvoir réaliser une interprétation des résultats des expériences sur une éventuelle 
interaction des phthalocyanines avec le méthanol et le dioxyde de carbone il a été nécessaire 
de bien connaître la structure des différentes métallophthalocyanines utilisées dans le cadre de 
ce travail. La méthode d’analyse employée est la spectroscopie infrarouge. Cette méthode est 
utilisée par la suite pour l’interprétation des résultats.   
 Les spectres ont été réalisés sur des échantillons solides par réflectance (ATR) entre 400 
et 4000 cm-1. L’attribution des bandes caractéristiques a été faite à partir des données de la 
littérature et par référence au spectre de la phthalocyanine non métallée (H2Pc). Un exemple 
de spectre expérimental pour CoPc est présenté dans la Figure III-1. 
 
 
 
Figure III-1. Spectre IR de CoPc. 
 
 
 Sur le spectre de la phthalocyanine libre (H2Pc), les vibrations de la liaison N–H 
apparaissent aux nombres d’onde 3265 (élongation), 1535 (déformation dans le plan), 997 
(déformation dans le plan) et 716 cm-1 (déformation hors du plan) conformément aux 
indications de la littérature111,112,113. Ces bandes sont naturellement absentes dans les spectres 
des phthalocyanines métallées.  
 Les vibrations correspondant aux noyaux aromatiques comprennent les vibrations C─H, 
et les vibrations C=C114. Pour H2Pc, les vibrations C-H
111,115,116,117 sont attendues 
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respectivement à 3082, 3059, 3050 et 3030 cm-1 (élongations), 1121 et 1083 cm-1 
(déformations dans le plan), 772, 743 et 730 cm-1 (déformations hors du plan). 
Expérimentalement, les bandes d’élongation C-H sont difficiles à détecter car de très faibles 
amplitudes (une seule bande est visible à 3012 cm-1). Pour les vibrations de déformation, nous 
repérons seulement les bandes à 777, 747 et 730 cm-1. Dans le cas des MPc, les bandes 
d’élongation C-H sont toujours faibles, cependant, celles qui correspondent aux déformations 
sont assez intenses. 
 Les noyaux pyrroles et le macrocycle de la phthalocyanine sont mis en évidence par des 
bandes de vibration d’élongation C=C, C=N (macrocycle) et C=C, C=N (pyrrole). Dans le 
cas des phthalocyanines de cobalt et de zinc substituées118,119, les auteurs les observent entre 
1591 et 1485 cm-1 respectivement pour le macrocycle et entre 1400 et 1360 cm-1 
respectivement pour les cycles pyrroles. Pour ce qui nous concerne, nous observons plusieurs 
bandes dans ces domaines sans pouvoir faire d’attribution plus précise. En effet, la plupart de 
ces bandes résultent de différents modes de vibration des différentes liaisons. Il en est de 
même pour les vibrations C-C et C-N qui s’étalent de 1335 à 1100 cm-1. D’autres bandes 
d’intensité moyenne qui correspondent au ligand macrocyclique de la Pc apparaissent à des 
fréquences plus basses sur une plage qui s’étend entre 700 et 400 cm-1. Elles sont dues aux 
vibrations des cycles aromatiques en interaction117 avec les cycles pyrroles.  
 Une information intéressante peut être fournie par la bande de vibration d’élongation de la 
liaison M–N (métal–azote). Certains auteurs120 la situent entre 919 à 888 cm-1 tandis que 
d’autres119 l’indiquent vers 450 cm-1. Pour notre part, une bande aux alentours de 900 cm-1 est 
systématiquement présente sur les spectres des phthalocyanines métallées. Cependant, aucune 
absorption n’apparait dans ce domaine sur le spectre de H2Pc. Il s’agit donc probablement de 
la bande de vibration Métal-N. Son nombre d’onde particulièrement élevé confirme la force 
de la liaison et par conséquent la stabilité des complexes.   
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(b) 
Figure III-2. Structure des MPcs : bandes caractéristiques ; (a) phthalocyanine non-métallée; 
(b) phthalocyanine métallée où M= métal. 
  
 Dans ce travail nous avons également utilisé des MPcs substituées comme par 
exemple AlClPc ou CoPc(SO3H)2-3. Pour la première la seule nouvelle bande correspond à la 
liaison Al–Cl. Seulement, cette bande apparait d’après la littérature121 à 440 cm-1, elle est 
donc difficilement détectable expérimentalement dans nos conditions. Pour les MPcSO3H, le 
groupement SO3H est caractérisé par des bandes intenses vers 1030-1200 cm
-1 pour la liaison 
S=O74 et par une bande très large aux alentours de 3400-3500 cm-1 pour la liaison O-H.  
 
III.2. Conclusion 
 
 La caractérisation par spectroscopie infrarouge des complexes utilises dans ce travail est 
d’une grande importance pour la compréhension des résultats de spectroscopie infrarouge 
présentés dans le paragraphe suivant. En effet, les spectres de ces complexes macrocycliques 
sont assez riches et l’analyse des éventuels intermédiaires réactionnels se présentant sous 
forme coordonnée sur les centres métalliques de ces molécules serait difficile sans une étude 
préalable des spectres des MPcs commerciales. Cette interprétation nous servira par la suite à 
différencier les bandes des nouvelles espèces des bandes du complexe utilisé pour l’activation 
de la réaction. 
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III.3. Activation de CO2 et CH3OH par les MPcs en conditions 
atmosphériques 
 
L’objectif, dans ce paragraphe, est d’évaluer par une étude infrarouge, la réactivité des 
phthalocyanines métallées vis-à-vis du dioxyde de carbone et du méthanol. Si une activation 
se produit, les espèces attendues sont du type de celles indiquées dans le Tableau III-1. 
 
Tableau III-1. Espèces attendues lors de la réaction entre le CH3OH et le CO2 en présence d'un 
complexe MPc. (ν/ cm-1) 
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 Les espèces potentiellement présentes dans le milieu réactionnel peuvent être : un 
complexe d’addition du CO2 (C1, C2 ou C3), un complexe hémicarbonate (H1 ou H2) ou du 
DMC (D1 ou D2) coordonné au centre métallique d'une métallophthalocyanine, ceci pouvant 
dépendre du degré d’avancement de la réaction. 
 Une première série de tests a été effectuée dans le méthanol avec des phthalocyanines non 
substituées, sous bullage de CO2  pendant 4 heures. Au terme de ce bullage, le contact entre 
les réactifs et la MPc a été maintenu sous atmosphère de CO2 pendant une nuit ou une 
semaine suivant le cas (voir chapitre « dispositifs expérimentaux et méthodes »). Nous avons 
ensuite étudié la coordination du DMC sur le centre métallique des MPcs de manière à 
comparer les résultats avec ceux issus des essais sous bullage de CO2.  
 Au terme des réactions, le milieu réactionnel a été filtré. La partie solide a été recueillie 
puis séchée sous vide. Son analyse IR a montré qu’il s’agit dans tous les cas de la 
métallophthalocyanine de départ. Le filtrat a été évaporé sous courant de CO2 ou sous vide et 
le résidu a immédiatement été analysé par infrarouge par réflectance (ATR). Les résultats sont 
les mêmes, que le filtrat soit évaporé sous vide ou sous courant de CO2. 
 Pour les essais où les composés sont maintenus en contact pendant une nuit, nous avons 
testé successivement les phthalocyanines d’aluminium, manganèse, fer, cobalt et zinc 
(Tableau III-2).  
 
 
Tableau III-2. Bullage CO2 pendant 4 heures. 
Complexe Vibrations caractéristiques 
AlClPc 1727, 1285 - 
MnPc 1721, 1285 1773, 1305 
FePc 1728, 1288 1773, 1305 
CoPc 1727, 1285 - 
ZnPc 1720, 1275 1773, 1305 
 Espèce D2 Espèce D1 
 
 
 Sur les spectres, nous voyons apparaître plusieurs nouvelles bandes dans les domaines 
3000 – 2800 cm-1 et 1800 – 1100 cm-1 (Figure III-4). Leur attribution se base sur les 
informations issues de la littérature et que nous rappelons dans le Tableau III-2. Deux bandes 
entre 3000 et 2800 cm-1 sont dues à des vibrations d’élongation C-H d’un groupe méthyle. 
CHAPITRE III  
 
 
 130 
Leur existence tend à exclure la formation des composés C1, C2 et C3 du Tableau III-1. 
L’absence de bande vers 1600 cm-1 exclut aussi la possibilité d’existence d’espèce 
hémicarbonate coordonné. Sur certains spectres la présence d’une troisième absorption à 2930 
cm-1 peut être due à des traces d’éthanol utilisé pour laver l’accessoire ATR. Quelle que soit 
la nature du centre métallique, nous observons une série de bandes situées à 1727, 1286 et 
1072 cm-1 Elles sont respectivement attribuées aux vibrations d’élongation (C=O), O(CO)O et 
C-O d’une espèce de type D2. Avec les phthalocyanines de manganèse, de fer et de zinc, on 
relève un deuxième ensemble de bandes de faible intensité à 1773 et 1305 cm-1 (Figure III-5). 
Au regard des données du Tableau III-2, nous pouvons lui faire correspondre l’espèce D1. 
Cette espèce est minoritaire par rapport à D2.  
 La présence d’une espèce de type DMC coordonné nous permet d’affirmer que la réaction 
se réaliserait selon le mécanisme présenté sur la Figure III-3. Cela est bien en accord avec les 
résultats décrits dans la littérature. Cependant, les réactions sous bullage ne permettent pas de 
détecter l’espèce hémicarbonate. 
 
 
 Avec CoPc et ZnPc, la réaction a été prolongée pendant une semaine. Les spectres IR 
restent similaires aux précédents : nous retrouvons les espèces D1 et D2 pour ZnPc et D2 pour 
CoPc (Tableau III-3). Dans ce dernier cas, un épaulement à 1773 cm-1 peut laisser croire que 
nous avons aussi formé une très faible quantité de D1. Par contre, lorsque l’échantillon solide 
est laissé à l’air, ces espèces évoluent avec le temps. Ce phénomène est illustré sur la Figure 
III-6  où sont superposés les spectres correspondant à deux essais en présence de CoPc. Ils 
montrent que, au cours du temps, la vibration à 1727 cm-1 est déplacée d’abord à 1716 cm-1 
puis à 1708 cm-1.   
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Figure III-3. Possibilité de mécanisme de réaction entre le dioxyde de carbone et le méthanol 
sur CoPc. Equilibre entre la formation de l’hémicarbonate et la coordination de DMC sur le 
centre métallique du catalyseur. 
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Figure III-4. Spectre IR de CoPc après réaction sous bullage de CO2 pendant 4 heures. 
 
 
 
Figure III-5. Spectre IR de FePc après réaction sous bullage de CO2 pendant 4 heures. 
 
 
 Parallèlement, de nouvelles absorptions à 3320, 1607, 1544, 1448, 1396 et 1326 cm-1 
apparaissent. Ceci semble indiquer que les espèces D1 et D2 ne sont pas stables et évoluent 
rapidement au contact de l’air vers de nouvelles espèces carbonylées dont la caractérisation 
complète n’est pas encore terminée. 
 Pour confirmer l’existence des espèces D1 et D2, nous avons, dans un deuxième temps, 
mis en contact le DMC avec une solution méthanolique de MPc (M= Zn et Co) à température 
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ambiante, sous atmosphère d’azote, pendant une nuit puis une semaine. Les spectres IR 
obtenus sont identiques à ceux obtenus après bullage de CO2 (Tableau III-3), ce qui semble 
confirmer que les espèces identifiées correspondent bien à du DMC coordonné. Comme 
précédemment, les échantillons solides laissés à l’air évoluent vers les mêmes espèces 
carbonylées.   
 
 
Tableau III-3. Comparaison des résultats obtenus par bullage de CO2 et addition de DMC 
sur MPc (M = Co, Zn). 
Complexe 
Bullage CO2 : vibrations 
caractéristiques 
Addition de DMC : vibrations 
caractéristiques 
CoPc - 1727, 1285 1773 (faible) 1728, 1285 
ZnPc 1773, 1305 1720, 1275 1773, 1305 1721, 1286 
 D1 D2 D1 D2 
 
 
 
Figure III-6. Superposition des spectres des essais avec CoPc pendant une nuit ▬, une 
semaine avec analyse immédiate ▬ et après 8 minutes ▬. 
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III.4. Conclusion 
 
 En conclusion, la spectroscopie infrarouge nous a permis de mettre en évidence 
l’existence de deux types de phthalocyanines dans lesquelles une molécule de DMC est 
coordonnée au centre métallique. Dans la première espèce, le DMC est coordonné au métal 
par l’intermédiaire des oxygènes des groupes méthoxy tandis que pour la seconde, c’est 
l’oxygène du groupe carbonyle qui se lie au centre métallique. Ces espèces se forment aussi 
bien par réaction des MPc avec le dioxyde de carbone et le méthanol que par coordination 
directe du DMC sur cette même phthalocyanine. Nous avons constaté que ces espèces 
évoluent  au contact de l’air en formant de nouveaux composés carbonylés.  
 Ces observations nous emmènent donc à penser que les complexes 
métallophthalocyanines sont de bons candidats pour catalyser la synthèse du DMC à partir de 
dioxyde de carbone et de méthanol. 
 
 
 
 
 
 
 
Conclusion du Chapitre III 
 
 
Ce travail en conditions atmosphériques constitue une première approche relative à 
l'étude du comportement des métallophthalocyanines vis-à-vis de la réaction entre le méthanol 
et le CO2 pour la synthèse de DMC.  
Nous avons observé, à l'aide de la spectroscopie infrarouge, que ces complexes sont 
capables d'activer les molécules de méthanol et de CO2 en conditions atmosphériques. Nous 
n'avons pas mis en évidence de complexe hémicarbonate mais nous avons réussi à isoler des 
espèces contenant la molécule de DMC coordonnée au centre métallique de la MPc. Nos 
résultats correspondent bien à ceux obtenus dans la littérature. De plus, une analyse CPG a 
confirmé la présence de DMC libre dans le milieu. Les complexes formés ne sont pas stables 
et évoluent rapidement à l'air vers de nouvelles espèces carbonylées dont la caractérisation 
n'est pas terminée. 
Ce travail montre que les métallophthalocyanines sont des candidats intéressants pour 
la synthèse de DMC. Dans la littérature il a été montré que la réaction entre le méthanol et le 
CO2 se réalise mieux en conditions de haute température et pression, dans un domaine proche 
du domaine supercritique du CO2. La démarche suivante est donc de mettre au point un 
protocole expérimental pour réaliser la synthèse de DMC en présence de MPcs en conditions 
de haute température et pression. Dans le chapitre suivant, nous étudierons donc l'influence de 
différents facteurs sur la réaction.  
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
CHAPITRE IV. SYNTHESE SOUS PRESSION 
DE DMC A PARTIR DE CO2 ET CH3OH EN 
PRESENCE DE MPcs 
 
 
 
 Dans ce chapitre, seront présentés les résultats obtenus lorsque du méthanol et du CO2 
sont mis en contact avec différentes métallophthalocyanines en conditions de haute pression 
et température. 
 En premier lieu, nous détaillerons les aspects thermodynamiques relatifs à cette réaction. 
En particulier, nous présenterons les outils de calcul thermodynamique qui nous ont permis de 
connaître l’état physique du mélange en fonction de la température et de la pression de la 
réaction.  Nous reviendrons ensuite sur la thermochimie de cette réaction équilibrée et nous 
verrons comment il est possible de prédire le taux de conversion maximal qu’il est possible 
d’obtenir dans ces conditions. 
 Nous présenterons ensuite les résultats expérimentaux obtenus en essayant de mettre en 
évidence l’influence des paramètres opératoires pertinents, tels que ceux qui ont été décrits 
pour cette réaction dans le chapitre relatif à la bibliographie de ce manuscrit. En particulier, 
nous comparerons les résultats obtenus avec des métallophthalocyanines contenant des 
centres métalliques de nature différente, l’influence de la présence d’un co-catalyseur et d’un 
agent desséchant sera présentée, de même que l’influence de la température et de la pression 
opératoire.  
 Finalement, les résultats obtenus au cours de l’étude par spectroscopie infrarouge in situ 
de la réaction seront discutés. 
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IV.1. Choix des conditions opératoires 
 
IV.1.1. Modèle thermodynamique  
 
 Nous nous sommes appuyés sur une étude antérieure123 réalisée au Laboratoire de 
Génie Chimique qui avait permis de valider un modèle thermodynamique capable prédire les 
équilibres de phases et les propriétés du mélange réactionnel méthanol/CO2/DMC/eau dans 
les conditions de température et surtout de pression élevées qui sont ceux de la réaction 
considérée ici. Le modèle thermodynamique ayant donné les résultats les plus satisfaisants est 
basé sur l’utilisation de l’équation d’état de Soave, Redlich et Kwong124 (SRK) couplée avec 
les règles de mélange MHV-2125. Ces règles de mélange permettent de tenir compte des 
interactions qui existent entre les quatre composés au sein du mélange, et offrent une 
possibilité de calculer le paramètre d’attraction de l’équation d’état de SRK à partir de 
l’enthalpie libre d’excès à pression nulle. Le modèle choisi pour le calcul de ce terme 
d’enthalpie libre d’excès est le modèle UNIQUAC126,127. Les paramètres d’interaction binaire 
pour ce modèle, nécessaires pour utiliser le modèle complet et prendre en compte les 
interactions existant dans le mélange sont rassemblés dans le Tableau IV-1. Comme décrit 
dans l’article de Camy et al.123, ces paramètres ont été obtenus par régression des équilibres 
de phases des cinq sous-mélanges binaires constituant le mélange quaternaire 
CO2/méthanol/DMC/eau. 
 
Tableau IV-1. Paramètres d'interaction binaires UNIQUAC utilisés dans le 
modèle SRK ; Aij=Aij
0+Aji
T
 
Constituant i Constituant j Aij
0 Aji
0 Aij
T Aji
T 
CO2 méthanol 502,12 131,709 0 0 
CO2 eau 1546,5 994,997 0 0 
CO2 DMC 4355,8 -1783,6 -11,925 4,7598 
méthanol eau 781,604 -435,901 0 0 
méthanol DMC 636,888 36,6887 0 0 
 
 Ce modèle permet d’évaluer l’état physique du système au sein du réacteur, en 
fonction de la température et de la pression, ou de calculer la pression (et donc la quantité de 
CO2 à introduire) afin que le système soit monophasique, connaissant le volume du réacteur.  
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IV.1.2. Equilibre liquide-vapeur du mélange CO2-méthanol 
 
 Le taux de conversion du méthanol étant très faible, le mélange peut être assimilé à un 
mélange de CO2 et de méthanol uniquement. Nous nous baserons donc sur la connaissance 
des équilibres liquide-vapeur et des propriétés volumétriques de ce mélange de réactifs pour le 
choix des conditions opératoires permettant d’assurer un mélange monophasique dans le 
réacteur. Pour des rendements de réaction plus importants, conduisant à une modification 
significative de la composition du mélange réactionnel, on pourra se référer aux travaux 
précédemment publiés123. 
 Dans ce travail, tous les calculs d’équilibre entre phases et de propriétés de mélange 
ont été réalisés à partir du logiciel Simulis Thermodynamics développé par la société 
ProSim S.A. (France). Ce système se présente sous la forme d’une macro complémentaire qui 
permet de calculer depuis Microsoft Excel les propriétés physico-chimiques, 
thermodynamiques, de transfert et d’équilibres entre phases pour les corps purs et les 
systèmes multi-constituants. Pour le mélange binaire CO2-méthanol à différentes températures 
comprises entre 298,15 et 313,15 K, la Figure IV-1 montre la comparaison entre valeurs 
expérimentales128 et valeurs calculées à partir du modèle choisi et des paramètres 
d’interaction présentés dans le Tableau IV-1. Les paramètres d’interaction binaires ayant été 
obtenus à partir de données expérimentales à faible température, nous observons une bonne 
concordance entre compositions expérimentales et calculées dans cette gamme de 
température. 
 En extrapolant le modèle et ses paramètres dans une zone de température plus étendue 
mais plus proche de la température de réaction (140 °C soit 413 K), on constate un plus grand 
écart entre valeurs expérimentales et valeurs calculées par le modèle (Figure IV-2). On 
remarque en particulier pour les trois isothermes reportées sur la Figure IV-2 qu’un écart 
important existe à l’approche du point critique du mélange, le modèle surestimant 
systématiquement la zone d’existence du domaine diphasique. Des prédictions de précision 
similaire ont été obtenues par Secuianu et al.129 pour ce mélange avec la même équation d’état 
et les règles de mélange de Huron et Vidal.  
 Le nombre de données expérimentales étant trop faible, il n’a pas été possible 
d’effectuer une bonne régression de ces données expérimentales. Ceci aurait été souhaitable 
pour améliorer la performance du modèle dans la zone de température proche des conditions 
de réaction. Cependant, notre objectif étant de déterminer à quelle pression il est nécessaire 
d’effectuer la réaction pour que le mélange réactionnel ne forme qu’une seule phase, nous 
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pourrons nous appuyer sur les prédictions données par le modèle, tout en sachant que cette 
valeur de pression sera surestimée. 
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Figure IV-1. Comparaison des équilibres de phases du mélange CO2-méthanol à différentes 
températures. Symboles : valeurs expérimentales de Chiechming et al.128; traits : valeurs 
calculées par l’équation de SRK et les règles de mélanges MHV-2 avec UNIQUAC et les 
paramètres d’interaction binaires du Tableau IV-1. 
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Figure IV-2. Comparaison des équilibres de phases du mélange CO2-méthanol à hautes  
températures. Symboles : valeurs expérimentales de  Brunner et al.130; traits : valeurs 
calculées par l’équation de SRK et les règles de mélanges MHV-2 avec UNIQUAC et les 
paramètres d’interaction binaires du Tableau IV-1. 
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IV.1.3. Calcul de la masse volumique du mélange CO2+méthanol 
 
 Dans le paragraphe ci-dessus nous avons montré que l’équation d’état de Soave-Redlich et 
Kwong alliée aux règles de mélange MHV-2 permet de prédire de façon satisfaisante le 
comportement thermodynamique du mélange binaire CO2-méthanol. Théoriquement, cette 
équation d’état permet d’accéder également aux propriétés volumétriques du mélange. 
Cependant, il a été montré que les équations d’état cubiques issues de l’équation de van der 
Waals n’étaient pas fiables en ce qui concerne le calcul de la masse volumique de la phase 
liquide. Or, dans le cas de notre travail, il est important de pouvoir calculer correctement la 
masse volumique du mélange, afin de déterminer quelle quantité de CO2 introduire dans le 
réacteur pour atteindre une pression donnée. 
 Ainsi nous avons comparé les valeurs de masses volumiques liquide et vapeur données 
dans la littérature pour ce mélange aux valeurs calculées par le modèle choisi ici, mais aussi 
par d’autres modèles généralement utilisés pour ce type de calcul et disponibles dans l’outil 
Simulis® Thermodynamics à notre disposition. La corrélation ayant donné les meilleurs 
résultats pour le calcul de la masse volumique de la phase liquide est issue de la méthode 
COSTALD (COrresponding STAtes Liquid Density). Cette méthode a été à l’origine 
développée pour les gaz liquéfiés mais son utilisation est assez générale. Les détails de sa 
formulation sont donnés en Figure IV-3. La masse volumique de la phase vapeur est quant à 
elle correctement prédite par l’équation d’état SRK.  
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Figure IV-3. Comparaison des masses volumiques expérimentales et calculées : (o) ρV 
313,15 K128 ; (•) ρL 313,15 K128 ; () 313,15 K Costald (ρL) et SRK (ρV); (+) ρV 373,15 K130 
; (x) ρL 373,15 K130 ; (----) 373,15 K Costald (ρL) et SRK (ρV); (□) ρV 423,15 K130; (■) ρL 
423,15 K130; ( -) 423,15 K Costald (ρL) et SRK (ρV). 
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 Comme pour les équilibres liquide-vapeur, on observe une assez bonne prédiction des 
masses volumiques du mélange liquide et vapeur, avec un écart plus important, voire des 
difficultés de convergence des calculs, à proximité du point critique de mélange (jonction 
entre les masses volumiques vapeur et liquide). Cependant, ces prédictions étant les 
meilleures que nous ayons obtenues, nous nous baserons sur les résultats donnés par ce 
modèle pour les calculs de masse volumique du mélange dans le réacteur, lorsque cela sera 
nécessaire. 
 
IV.1.4. Exemple de calcul de conditions opératoires 
 
 Les outils de modélisation décrits ci-dessus ont servi dans ce travail à calculer la masse de 
CO2 à introduire dans le réacteur haute pression afin d’atteindre une pression désirée à 
température fixée. Par exemple, si la température de réaction souhaitée est 140°C (413 K), on 
peut voir d’après la Figure IV-2 ci-dessus qu’au-delà de 16 MPa environ, le mélange CO2-
méthanol sera monophasique, quelle que soit sa composition. On peut donc choisir de 
travailler à 240 bar par exemple. Généralement, la quantité de méthanol initialement 
introduite est de l’ordre de 0,5 mol, ce qui correspond à 20 mL de méthanol liquide. Le 
réacteur ayant un volume de 95 cm3, on utilisera le modèle de calcul de la masse volumique 
du mélange décrit plus haut pour déterminer le nombre de moles de CO2 à ajouter dans le 
réacteur, de telle sorte que la pression finale soit égale à 240 bar. Dans ce cas précis, où les 
conditions visées dans le réacteur sont 140°C et 240 bar, pour un nombre de moles de 
méthanol égal à 0,5 mol, le calcul indique qu’il faut introduire 0,71 mol de CO2 (soit 31,2 g 
environ). Expérimentalement, pour une expérience semblable, nous avons ajouté environ 1 
mol soit 44g de CO2 pour atteindre cette pression. L’écart entre les deux valeurs peut 
s’expliquer par les incertitudes liées au modèle et par les incertitudes expérimentales (cf. 
chapitre II « Dispositifs expérimentaux et méthodes »). 
 
IV.1.5. Aspects thermodynamiques de la réaction de synthèse de 
DMC 
 
 Dans les différentes voies de synthèse de DMC présentées dans l’analyse 
bibliographique, on observe que la réaction entre le CO2 et CH3OH conduit à des rendements 
si faibles que le développement d’applications industrielles semble actuellement difficilement 
envisageable. Les principaux problèmes relevés sont la désactivation du catalyseur dans 
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certains cas, l’activation du CO2 et du méthanol mais aussi la limitation thermodynamique de 
la réaction. Cette dernière est un élément crucial pour la faisabilité d’une réaction chimique et 
renvoie les autres inconvénients au second plan. Ainsi certains auteurs131 ont-ils proposé de 
calculer l’enthalpie et l’enthalpie libre (énergie de Gibbs) de réaction à partir des données 
thermodynamiques (enthalpies et enthalpies libres standard de formation des constituants) qui 
sont rassemblées dans le Tableau IV-2. Ces données sont extraites de la base de données 
DiPPR (Design Institute of Physical Properties). 
 
Tableau IV-2. Données thermodynamiques des composés intervenant dans la réaction de 
synthèse du DMC (base de données DiPPR). 
Composés ∆H∅f  (kJ/mol) ∆G∅f  (kJ/mol) Cp moyen (273-400 K) 
(J/mol/K) 
DMC (L) -613,78 -464,23 109,50 
CO2 (G) -393,51 -394,38 37,1 
H2O (L) -285,83 -237,14 75,30 
CH3OH (L) -239,10 -166,60 81,59 
 
  
 Nous reprenons ici la méthode proposée par Cai et al.131 utilisée pour évaluer l’influence 
de la pression et de la température sur l’enthalpie et l’enthalpie libre de réaction. Les données 
du Tableau IV-2 permettent de calculer l’enthalpie ainsi que l’enthalpie libre de réaction à 
25°C, comme suit : 
1
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 Ces valeurs indiquent que la réaction de formation de DMC est faiblement 
exothermique et qu’elle ne se produit pas spontanément à température ambiante. 
 Les mêmes auteurs appliquent ensuite la loi de Kirchoff et, en considérant un Cp 
constant dans l’intervalle de température compris entre 0 et 130 °C, estiment la loi de 
variation de l’enthalpie de réaction avec la température par l’équation suivante : 
 
∆rH
ø
T = ∆rH
ø
298K + ∆Cp(T-298)= –23,29–0,0155T 
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 Cette relation montre bien que la quantité d’énergie dégagée par la réaction sera d’autant 
plus importante que la température sera élevée. De même, grâce à la relation de Gibbs-
Helmoltz, on peut estimer la variation de l’enthalpie libre standard de réaction avec la 
température selon l’équation suivante : 
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Cette relation montre qu’à 80°C par exemple, l’enthalpie libre de réaction est égale à 36,31 
kJ/mol. Ainsi, d’un point de vue thermodynamique, une augmentation de température serait-
elle défavorable à la réaction de synthèse de DMC, ce qui est conforme à la loi de Le 
Chatelier. 
 Enfin, d’après la définition de l’enthalpie libre, dG = VdP – SdT qui donne pour  
l’enthalpie libre de réaction d(∆G) = (∆V) dP – (∆S)dT. A température constante cette 
dernière relation donne d(∆rG)=∆VdP, où ∆V = Vfinal – Vinitial ≈– Vinitial  si le système est 
assimilé à du CO2 pur, dont le volume molaire va diminuer lors de l’augmentation de pression 
à température constante. L’intégration de cette équation à température constante entre Pø et P 
conduit à l’équation suivante : 
  
∆rG = ∆rGø – RTln(P/Pø) 
  
 
D’après cette relation, Cai et al.131 montrent que ∆rG devient négatif (et donc la réaction 
spontanée) à une pression supérieure à 2,41 x 104 MPa, pression qui n’est pas réaliste.  
Cette démonstration, malgré ses hypothèses, permet d’établir que la synthèse directe de DMC 
à partir de méthanol et de CO2 n’est pas thermodynamiquement favorisée.  
CHAPITRE IV  
 
 
 146 
IV.1.6. Estimation du taux de conversion du méthanol à l'équilibre 
 
La méthode de calcul de l'enthalpie libre de réaction à température donnée présentée 
ci-dessus et issue des travaux de Cai et al.131, combinée au modèle thermodynamique décrit 
ci-dessus, peut nous permettre d'estimer le taux de conversion du méthanol que l'on pourrait 
obtenir si l'équilibre de réaction était atteint, en fonction des concentrations initiales choisies 
pour les réactifs. En effet, à partir de cette valeur de ∆rG∅ à température donnée, nous avons 
accès à la valeur de la constante d’équilibre chimique : 





 ∆−
= RT
GK r
φ
exp  
Dont la définition est :  
MeOHCO
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Dans les conditions de pression de cette étude, l'activité des constituants ia  peut être 
exprimée à partir des fugacités des constituants dans le mélange, soit: 
φP
f
a ii =  
où P∅ est la pression de référence, soit 1 bar. La constante d'équilibre peut alors être écrite 
sous la forme: 
φPff
ffK
MeOHCO
OHDMC .
.
.
2
2
2
=  
 
Les fugacités des constituants dans le mélange dépendent de la température, de la 
pression et de la composition du mélange. Si la composition est connue, ces fugacités peuvent 
être calculées à partir d'un modèle thermodynamique capable de prédire le comportement du 
mélange. Celles-ci peuvent donc être obtenues à partir du modèle thermodynamique complet 
décrit ci-dessus, c'est-à-dire l'équation d'état SRK avec les règles de mélange MHV2.  
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Par ailleurs, lorsque l'équilibre de réaction est atteint, le nombre de moles de chaque 
constituant peut-être exprimé par rapport au taux de conversion d'un réactif clé, tel que le 
méthanol par exemple. En effet, il est possible d'écrire le bilan suivant: 
2CH3OH          +         CO2       ↔        (CH2O)2CO     +    H2O  
Initial     nMeOH                       nCO2   0  0 
Equilibre        nMeOH(1-Xe)      nCO2- 0,5nMeOH.Xe      0,5nMeOH.Xe       0,5nMeOH.Xe 
 
Toutes les compositions z à l’équilibre peuvent donc être exprimées en fonction du taux de 
conversion Xe et des quantités initiales des réactifs nMeOH et nCO2, soit: 
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Pour des quantités initiales fixées de réactifs nMeOH et nCO2, à température et pression 
fixées et pour un système monophasique, on pourra donc calculer, par une méthode itérative, 
le taux de conversion à l’équilibre Xe tel que la constante d’équilibre calculée à partir des 
fugacités par la relation soit égale à la constante d’équilibre calculée à partir de l’enthalpie 
libre de réaction par la relation. 
A titre d’exemple, pour une réaction à 140°C et 240 bar, nous avons vu dans le 
paragraphe 2 ci-dessus qu’il était possible théoriquement d’introduire 0,5 mol de méthanol et 
0,71 mol de CO2. A cette température, la constante d’équilibre est égale 9,140.10
-7 et le calcul 
itératif réalisé avec la macro Solveur de Microsoft Excel conduit à un taux de conversion de 
méthanol à l’équilibre égal à 4,32%. 
Bien entendu, du fait des imprécisions dues au modèle, ce résultat ne représente 
qu’une estimation. Il semble confirmer que le taux de conversion maximal du méthanol que la 
thermodynamique autorise est très faible. Pour ces mêmes quantités molaires de CO2 et de 
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méthanol, une augmentation de température conduit bien à une diminution de Xe (par exemple 
3,17% à 200°C) alors qu’une augmentation de pression conduira à une augmentation du taux 
de conversion (par exemple 4,7% à 300 bar). Cependant, il faut noter qu’à volume de réacteur 
constant, l’augmentation de pression se fait par introduction d’une quantité plus importante de 
CO2. Ainsi, par le calcul, on peut trouver que pour atteindre 300 bar dans le réacteur, il faut y 
introduire une quantité de CO2 égale à 0,8 mol. Dans ces conditions, le taux de conversion à 
l’équilibre théorique est égal à 4,8 %. 
Pour faire en sorte de dépasser cette limitation, il est donc nécessaire de déplacer 
l’équilibre de réaction, ce qui peut être réalisé via la consommation ou l’élimination du milieu 
réactionnel d’un des produits de réaction au fur et à mesure de sa formation. Nous avons vu 
dans la partie bibliographique que cette solution avait été retenue avec succès par Choi et al.38 
qui ont mis au point un système permettant de piéger l’eau formée par la réaction.  
D’un point de vue thermodynamique, cette réaction sera donc favorisée à pression 
élevée et température basse. Cependant, il faut garder à l’esprit que l’état physique du 
mélange peut avoir une influence sur le rendement, et, à priori, il semble préférable d’éviter 
de réaliser la réaction dans un système diphasique (zone d’existence du domaine diphasique 
plus étendue à basse température), où des problèmes de transfert entre phases pourraient 
ajouter une limitation supplémentaire. De plus, une température élevée aura une influence 
positive sur la cinétique de la réaction, de même que l’emploi d’un catalyseur.  
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IV.2. Etude expérimentale de la synthèse de DMC 
 
 Les réactions ont été réalisées à l’aide des dispositifs expérimentaux sous pression et des 
protocoles décrits dans le chapitre II de ce document. Tous les résultats de rendements ont été 
obtenus après analyse du milieu réactionnel pas chromatographie phase gazeuse avec 
l’appareillage et selon le protocole également présentés dans le chapitre II. Une 
reproductibilité des résultats a été réalisée avec le complexe CoPc(SO3H)2-3 et les résultats de 
rendement sont donnés dans le Tableau IV-4. 
 
IV.2.1. Réaction inverse 
 
Les informations fournies par la littérature et les données thermodynamiques 
développées plus haut soulignent que la synthèse de DMC à partir de CO2 et de méthanol est 
une réaction équilibrée. Avant de démarrer les tests catalytiques nous avons donc voulu 
évaluer expérimentalement l’ampleur de la réaction inverse. Pour ce faire, nous avons mis du 
DMC (10 ml) et de l’eau (10 ml) en contact avec un complexe MPc, le mélange étant placé 
dans les mêmes conditions que pour la réaction directe, soit 140°C et 240 bar de CO2 pendant 
7 heures. Le complexe utilisé est le CoPc(SO3H)2-3. En fin de réaction, l’analyse du milieu 
réactionnel par CPG montre une disparition du DMC de l’ordre de 12,7% et la formation du 
méthanol (quantité faible mais non mesurée). Dans les conditions d’une réaction habituelle 
(140°C et 240 bar) l’eau produite par la réaction entre le CO2 et le méthanol, réagit avec le 
DMC formé et reforme le méthanol. Ce résultat atteste expérimentalement qu’une partie du 
DMC formée est perdue, vraisemblablement au cours de l’étape de dépressurisation, mais 
aussi dans le cadre de la réaction inverse, comme l’atteste la présence de méthanol. 
 
IV.2.2. Influence du centre métallique de la MPc 
 
 Nous avons montré dans le chapitre III que les métallophthalocyanines présentent une 
activité envers le CO2 et le CH3OH en conditions atmosphériques. Les résultats 
chromatographiques attestent de la présence du DMC mais en très faible quantité. Afin de 
pouvoir évaluer l’activité catalytique des complexes dans la réaction de synthèse du DMC à 
hautes pression et température, une série de phthalocyanines métalliques, contenant de 
l’aluminium ou différents métaux de transition de la première série ont été testés et les 
résultats sont présentés dans le Tableau IV-3. Les phthalocyanines utilisées contiennent des 
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métaux d’électronégativités et de tailles différentes, ce qui peut jouer un rôle dans l’activation 
des molécules de réactifs. 
 Le rendement en carbonate de diméthyle est calculé dans ce travail par rapport au 
complexe utilisé (rendement=nDMC/nMPcx100). En effet, la conversion de méthanol étant 
inférieure à 1% les calculs de TOF ou de rendement en DMC par rapport au réactif ne sont 
pas assez significatifs.   
 Comme cela a été montré en début de chapitre, le mélange est monophasique dans les 
conditions de pression et température mises en œuvre. 
 Comme attendu, on constate tout d’abord que la réaction entre le méthanol et le CO2 seuls 
ne donne aucune trace de DMC. En présence de MPcs, la quantité de DMC formée n’est pas 
nulle mais elle reste très faible quelque soit le complexe utilisé. Comme cela est montré dans 
le Tableau IV-3 l’électronégativité et la taille des centres métalliques n’ont pas d’influence 
notable sur les résultats.  
 
 
Tableau IV-3.  Influence du centre métallique sur la réaction de synthèse de DMC à partir de 
CO2 et CH3OH. Conditions expérimentales : CH3OH 500mmol, 240bar, 140 °C, 5h 
Catalyseur 
Rayon de l’ion 
métallique* 
(Ǻ) 
Electronégativité 
du métal selon 
Pauling 
Quantité 
catalyseur 
(mmol) 
Quantité 
DMC 
×103 
(mmol) 
Rendement 
DMC 
(%) 
absence de 
catalyseur 
- - - - - 
MnPc 0,80 1,55 0,55 6,7 1,2 
FePc 0,78 1,83 0,55 3,3 0,6 
CoPc 0,72 1,88 0,53 1,7 0,3 
CuPc 0,71 2,00 0,53 3,3 0,6 
ZnPc 0,74 1,65 0,38 6,7 1,8 
AlClPc 0,62 1,61 0,54 3,3 0,6 
* Le rayon ionique des centres métalliques est donné pour une coordinance de 5 dans le cas de 
l’aluminium et une coordinance de 4 dans les autres cas. 
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 La solubilité dans le méthanol n’apparait pas non plus comme un paramètre clé, étant 
donné que la phthalocyanine d’aluminium est l’espèce la plus soluble dans le méthanol parmi 
la série testée (s = 1,94 g/L). Ces faibles rendements peuvent être dus au fait qu’avec un seul 
centre actif il est difficile d’activer les deux molécules de méthanol de manière différente 
ainsi que le CO2, ce qui est cohérent avec les résultats présentés dans la bibliographie. 
 Nous allons voir dans la suite si l’ajout d’un co-catalyseur, jouant le rôle de base de 
Lewis, permet d’agir positivement sur le rendement en DMC 
 
IV.2.3. Influence d’un co-catalyseur 
 
 Comme nous l’avons constaté lors des études sous pression atmosphérique, les 
métallophthalocyanines activent le dioxyde de carbone et le méthanol. Sous pression de CO2, 
la formation de DMC aurait donc due être favorisée. Or, les résultats précédents montrent que 
ce n’est pas le cas. Si l’on se réfère au mécanisme réactionnel proposé dans la partie 
bibliographique, la réaction débute par la rupture de la liaison O-H d’une molécule de 
méthanol et la formation rapide d’une espèce hémicarbonate. La deuxième étape consiste à 
activer une nouvelle molécule de méthanol par rupture de la liaison C-O. L’ion métallique des 
métallophthalocyanines en tant que centre acide de Lewis, parait bien adapté pour réaliser la 
première étape. Cependant, il est vraisemblablement peu efficace dans l’activation de la 
deuxième molécule de méthanol. Dans ces conditions, nous avons pensé à générer le groupe 
méthyle nécessaire à la formation du DMC en utilisant un co-catalyseur qui agisse comme 
espèce nucléophile. 
 Nous avons envisagé l’utilisation d’un co-catalyseur de deux manières différentes. 
Premièrement, il est possible d’utiliser un complexe de type MPc contenant un groupement 
périphérique au niveau des cycles benzéniques qui pourra servir de deuxième centre actif. Ce 
groupement sera désigné par le nom de co-catalyseur intramoléculaire. L’intérêt de cette 
approche est d’introduire un co-catalyseur sans ajouter de nouvelle espèce dans le milieu. De 
plus, la présence de ces groupements peut modifier la solubilité des MPcs dans le méthanol et 
le CO2 et donc influencer leur réactivité. La deuxième possibilité est l’ajout d’un co-
catalyseur externe, tel qu’une base ou un liquide ionique. 
 En ce qui concerne le co-catalyseur intramoléculaire nous avons choisi des 
phthalocyanines commerciales dont les groupements périphériques ont des fonctions 
différentes. Les groupements guanidine (C6H4N3) et phthalimide (C8H4O2N1) contiennent des 
atomes d’azote qui peuvent jouer le rôle de base de Lewis, ce qui devrait faciliter l’activation 
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du méthanol et du CO2. Les groupements SO3Na (sulfonate de sodium) et SO3H (sulfonique) 
sont des entités ioniques qui peuvent également favoriser l’activation de la deuxième 
molécule de méthanol même si leur nucléophilie est très modeste. Le fonctionnement possible 
de ces groupements ioniques est illustré dans la Figure IV-4.  
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Figure IV-4. Rôle possible de la fonction sulfonate dans la formation de DMC. 
 
 
 La formation de l’hémicarbonate doit en théorie se réaliser facilement sans ajout de co-
catalyseur. Dans la littérature il a déjà été montré83, pour une phthalocyanine d’aluminium, 
que l’entité –OC(O)OCH3 se forme à température ambiante. Des groupements SO3Na ou 
SO3H pourront favoriser la coupure de la liaison C–O de la deuxième molécule de CH3OH. 
La phthalocyanine à base de cobalt fluoré (CoPcF16) contient 4 atomes de fluor sur chaque 
cycle benzénique. Cette substitution devrait permettre de rendre la phthalocyanine plus 
soluble dans le CO2 supercritique, les composés fluorés ayant une bonne affinité avec le 
CO2
132 et possèdent une électronégativité importante. En effet, en réalisant la réaction avec un 
catalyseur soluble dans le CO2, le système pourrait devenir homogène, ce qui pourrait 
favoriser la réaction. Enfin, la phthalocyanine à base de zinc ayant un groupement tert-butyl 
sur chaque noyau aromatique, elle pourrait avoir une meilleure affinité avec le méthanol. Par 
ailleurs, les groupements tert-butyl présentent un effet inductif donneur d’électrons, pouvant 
jouer un rôle dans les activations au cours de la réaction. Les résultats des expériences sont 
rassemblés respectivement dans le Tableau IV-4 et le Tableau IV-5.  
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Tableau IV-4. Effet d’un co-catalyseur intramoléculaire sur la 
réaction de synthèse du DMC. Conditions expérimentales : CH3OH 
500mmol, 240bar, 140°C, 5h. 
Catalyseur Quantité 
catalyseur 
(mmol) 
Quantité 
DMC×103 
(mmol) 
Rendement  
DMC (%) 
CuPc 0,53 3,3 0,6 
CuPc(guan)4 0,53 0,0 0,0 
CuPc(phth)4 0,44 0,0 0,0 
CuPc(SO3Na)4 0,50 0,0 0,0 
CoPc 0,01 1,1 11,1 
CoPc(SO3H)2-3(1) 0,01 1,6 15,5 
CoPc(SO3H)2-3(2) 0,01 1,1 11,1 
CoPc(SO3H)2-3(3) 0,01 1,1 11,1 
CoPc(SO3Na)4 0,01 1,1 11,1 
CoPcF16 0,30 3,3 1,1 
ZnPc 0,38 6,7 1,8 
ZnPc(SO3H)3 0,30 1,6 0,5 
ZnPc(tBu)4 0,30 0,0 0,0 
(1), (2), (3) = répétitions pour la reproductibilité des résultats. 
 
  
 Les résultats du Tableau IV-4 sont assez surprenants. Concernant les dérivés de CuPc, 
contrairement aux résultats attendus, on constate que la phthalocyanine CuPc(guan)4 n’active 
pas du tout la réaction. En effet, aucune trace de DMC n’est détectée avec ce complexe. A la 
sortie du réacteur, on observe que la solution initialement bleue est devenue incolore et le 
complexe est resté sur le fond du réacteur. Cette phthalocyanine est l’une des plus solubles 
dans le méthanol en conditions atmosphériques. Dans les conditions de haute pression et 
haute température, la phthalocyanine semble devenir complètement insoluble dans le milieu 
réactionnel. Pour les phthalocyanines de cuivre avec des groupements phthalimide ou 
sulfonate de sodium le résultat est le même, aucune trace de carbonate de diméthyle n’est 
détectée. 
 Concernant les phthalocyanines à base de cobalt, on peut observer que le rendement est 
peu sensible à la présence de substituant. Pour les ZnPcs aucun changement n’est observé.
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 Pour compléter la série de catalyseurs testés, quelques essais impliquant des complexes  
de type porphyrines ou salen (même famille que les MPcs) ont été réalisés. Ainsi, 
CoP(PhOCH3)4, CoP(PhSO3H)4 et Co(salenCH3) ont été employés dans les mêmes conditions 
que les MPcs, mais les rendements restent toujours très faibles, respectivement 0,6%, 0,6% et 
0,8% (rapporté au catalyseur). 
 Le nombre de moles de DMC formé est toujours du même ordre de grandeur, la quantité 
étant légèrement supérieure avec ZnPc. Ramenée à la quantité de MPcs utilisée, c’est 
CoPc(SO3H)2-3 qui semble avoir l’activité catalytique la plus importante. Cependant, ces 
résultats semblent plutôt montrer que la quantité de DMC est indépendante de la quantité de 
MPcs utilisée. 
 Dans le Tableau IV-5 sont présentés les résultats pour les réactions réalisées en présence 
d’un co-catalyseur tel que la tributylamine (TBA) ou un liquide ionique. La TBA a été testée 
par rapport aux observations faites dans la littérature (cf. chapitre I). En effet, on constate par 
exemple que la coordination d’un ligand amine sur le centre métallique d’une porphyrine 
d’aluminium favorise l’insertion de CO2 dans la liaison Al-alkoxy
133.  
 Les liquides ioniques134 sont des composés avec une structure constituée d’un gros cation 
organique et d’un contre-ion inorganique. Ils sont assimilés à des sels pouvant rester à l’état 
liquide jusqu’à 200°C. Ce sont des molécules très stables (jusqu’à 300°C), non-toxiques et 
très polaires. Les domaines d’applications sont nombreux : électrolytes dans les batteries, 
lubrifiants, solvants non-toxiques, purification des gaz, supports pour les réactions catalysées 
par les enzymes, pour remplacer les ions métalliques, dans la catalyse homogène et 
hétérogène de synthèse. Les liquides ioniques utilisés dans cette étude sont le [bmim]PF6 et 
[bmim]BF4. Ces deux composés ont été choisis car ils ont déjà montré une activité dans la 
synthèse des carbonates cycliques comme il a été déjà montré dans le chapitre 
bibliographique destiné à la synthèse de carbonate de propylène. En présence de méthanolate 
de sodium, [bmim]BF4 a également permis de synthétiser du DMC à partir d’oxyde de 
propylène, de dioxyde de carbone et de méthanol135. 
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Tableau IV-5. Effet d’un co-catalyseur de type liquide ionique ou TBA sur la réaction de synthèse de DMC. Conditions expérimentales : 
CH3OH 500 mmol, 240 bar, 140 °C. 
Catalyseur 
Quantité 
catalyseur 
(mmol) 
Co- 
catalyseur 
Quantité de co-
catalyseur 
(mmol) 
Rapport 
co-catalyseur/ 
catalyseur 
Temps 
de réaction 
(h) 
Quantité 
DMC×103 
(mmol) 
Rendement 
DMC (%) 
- - [bmim]PF6 1,46 - 7 0,0 0,00 
AlClPc 0,50 TBA 4,70 2 : 1 24 1,3 0,3 
CoPcF6 0,30 TBA 2,70 9 : 1 5 5,0 1,7 
ZnPc(SO3H)3 0,01 [bmim]PF6 0,10 10 : 1 7 0,0 0,0 
CoPc(SO3H)2-3 0,01 TBA 0,50 250 :1 7 1,1 11,1 
CoPc(SO3H)2-3 0,01 [bmim]PF6 0,13 13 : 1 5 6,7 66,6 
CoPc(SO3H)2-3 0,01 [bmim]PF6 0,17 17 : 1 7 7,8 77,7 
CoPc(SO3H)2-3 0,10 [bmim]PF6 1,41 14 : 1 5 6,7 6,7 
CoPc(SO3H)2-3 0,11 [bmim]PF6 1,44 14 : 1 18 6,7 6,1 
CoPc(SO3H)2-3 0,13 [bmim]PF6 1,44 14 : 1 46 15,5 12,0 
CoPc(SO3H)2-3 0,11 [bmim]PF6 1,42 14 : 1 89 17,8 16,1 
CoPc(SO3H)2-3 0,01 [bmim]BF4 0,63 63 : 1 5 1,7 15,5 
CoPc(SO3Na)2/c.a.
*
 1,3 [bmim]PF6 1,65 1 : 1 5 6,7 0,5 
*c.a.=charbon actif 
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Figure IV-5. Influence de l’utilisation d’un co-catalyseur sur le rendement en DMC par rapport au catalyseur, durée de réaction 5h (a) AlClPc 
0,5 mmol ; (b) CoPcF6 0,3 mmol ; 
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 La Figure IV-5 illustre l’effet de l’emploi d’un co-catalyseur sur le rendement en DMC 
obtenu pour les complexes AlClPc, CoPcF6 et CoPc(SO3H)2-3 pour une durée de réaction de 
5h. Quelle que soit la MPc utilisée, on constate en premier lieu que l’emploi de TBA n’a 
aucun effet significatif sur le rendement en DMC. Il en est de même pour [bmim]BF4. 
 Le composé [bmim]PF6 n’a aucune activité dans le cas de ZnPc(SO3H)3 alors qu’avec le 
même co-catalyseur, le rendement augmente jusqu’à 66% en 5h de réaction dans le cas de 
CoPc(SO3H)2-3 (cf. Figure IV-5 (c)). Si le rapport co-catalyseur/catalyseur augmente, le 
rendement n’augmente pas de façon significative (77%). 
 La faible activité de [bmim]BF4 par rapport à celle de [bmim]PF6 peut s’expliquer par la 
plus faible électronégativité du contre-ion de [bmim]BF4. 
 Ici encore, les résultats indiquent que la quantité de DMC ne dépend pas de la quantité de 
catalyseur utilisée. En effet, dans le cas de CoPc(SO3H)2-3, la quantité de DMC formée est la 
même lorsque la quantité de catalyseur est multipliée par 10 (même rapport co-
catalyseur/catalyseur). Ce phénomène pourrait être expliqué par une possible dimérisation du 
catalyseur due à l’agglomération qui se produit lorsque le catalyseur est utilisé en quantité 
importante. Dans la partie bibliographique consacrée aux phthalocyanines il a été précisé que 
la forme dimère n’est pas active en catalyse. Dans notre cas, si la quantité de catalyseur est 
augmentée, la fraction de catalyseur active reste finalement la même. Toutefois, dans la partie 
dédiée à l’analyse par spectroscopie UV-visible des complexes de type métallophthalocyanine 
utilisés dans ce travail, nous avons réalisé une étude sur le comportement du complexe 
CuPc(guan)4. Le résultat de l’analyse UV-vis ne montrant pas de changement dans le spectre 
du complexe semble indiquer que la structure reste intacte tout au long de la réaction. 
Néanmoins, pour s’assurer de la présence de la forme monomère uniquement, CoPc(SO3Na)2 
(le seul complexe supporté dont nous disposons) déposé sur charbon actif a été utilisé. En 
regardant la quantité de DMC produite pour cet essai nous observons qu’elle est la même que 
pour un complexe n’ayant pas été déposé. Cela montre encore que la faible activité de la 
métallophthalocyanine n’est pas due à une évolution de sa structure.   
 En résumé, nous avons vu que l’ajoût d’un co-catalyseur de type liquide ionique  
[bmin]PF6 a une influence bénéfique sur la réaction catalysée par CoPc(SO3H)2-3. Le 
rendement augmente légèrement avec la quantité de co-catalyseur. La TBA semble n’avoir 
aucun effet sur le rendement.  
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IV.2.4. Influence de la durée de réaction  
 
 Les rendements les plus élevés ayant été obtenus avec CoPc(SO3H)2-3/[bmim]PF6, nous 
avons utilisé ce couple catalytique pour mettre en évidence l’influence de la durée de réaction 
sur le rendement en DMC. Le système expérimental ne permettant pas de suivre la cinétique 
de réaction par prélèvements au cours du temps sans perturber le système, il est nécessaire 
pour étudier la cinétique de la réaction de la répéter autant de fois que de points souhaités. 
Ainsi, quatre réactions successives, réalisées dans les mêmes conditions opératoires, ont été 
réalisées pendant 5, 18, 46 et 89 heures. La courbe qui représente l’influence de la durée de 
réaction est dans la Figure IV-6 (les résultats expérimentaux sont répertoriés dans le Tableau 
IV-5) 
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Figure IV-6. Influence de la durée de réaction sur le rendement en DMC en utilisant le co-
catalyseur [bmim]PF6. Conditions de réaction : 0,10 mmol catalyseur, 1,4 mmol co-
catalyseur, 500 mmol CH3OH, 240 bar, 140°C. 
 
 
 Pour ces réactions, on constate que le rendement reste stable pendant environ 20 h puis 
augmente très légèrement pour atteindre environ 18% après 89h (3 jours ½) de réaction. Ce 
résultat montre une cinétique de réaction très lente, avec un équilibre qui n’est toujours pas  
atteint au bout de 89 h. Les valeurs sont encore très éloignées des valeurs de conversion à 
l’équilibre théoriques calculées en début de chapitre. 
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IV.2.5. Influence de la température 
 
 Comme cela a été présenté auparavant, la réaction entre le CO2 et le CH3OH, sans 
catalyseur, est exothermique et l’énergie de Gibbs a une valeur positive. Les calculs montrent 
qu’une augmentation de la température fait augmenter la valeur de ∆rG, ce qui n’est pas 
favorable à la réaction dans le sens direct, et dans ce cas, pour diminuer ∆rG il faut une 
pression de l’ordre 104 bar. Cette pression est très difficilement atteignable 
expérimentalement et à plus forte raison à l’échelle industrielle. En présence de catalyseurs, il 
y a plusieurs exemples (ZrO2, CeO2), déjà présentés dans le chapitre bibliographique, où la 
température de réaction ne dépasse pas 150°C à 170°C. Il a été montré qu’à température 
élevée, le rendement en DMC diminue et la sélectivité aussi, laissant place à la formation 
d’autres produits secondaires comme le diméthyl éther (DME). Cependant, même si une 
augmentation de température n’est pas favorable sur le plan thermodynamique (la conversion 
à l’équilibre sera plus faible), elle le sera d’un point de vue cinétique, la constante cinétique 
augmentant avec la température, comme le traduit la loi d’Arrhénius. Autrement dit, réaliser 
la réaction à température élevée devrait permettre de l’accélérer mais la conversion maximale 
sera plus faible. Par ailleurs, dans le système à haute pression, la température aura un effet sur 
la solubilité des différents constituants dans le CO2. Il sera donc important de vérifier sur le 
diagramme de phases du mélange CO2/méthanol à la température expérimentale que le 
système est bien mononophasique.  
 Dans les exemples qui suivent, l’effet de la température sur la réaction en présence de la 
phthalocyanine à base de Co (CoPc(SO3H)2-3) a été étudié. La température maximale ayant 
été testée est de 140°C. Les expériences ont été réalisées dans le réacteur de 95mL ainsi que 
dans le réacteur de 200mL muni de deux hublots en saphir (pour les basses températures), 
permettant le suivi visuel de la réaction. Dans ce dernier, la quantité de complexe MPc 
utilisée est beaucoup plus importante, afin d’éventuellement mettre en évidence un effet de 
cette augmentation. Les résultats sont illustrés dans le Tableau IV-6.  
 Les résultats expérimentaux confirment les affirmations de la bibliographie. En 5 h de 
réaction et sous 240 bar de CO2, aucune trace de DMC n’est détectée lorsque la température 
est inférieure à 80°C. Ce résultat a été obtenu alors qu’une quantité de complexe MPc 5500 
fois plus importante était utilisée. D’après ces résultats, une température minimale de 100°C 
semble nécessaire pour convertir du méthanol en DMC en 5 heures de réaction. Cependant, le 
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rendement global reste faible, et une augmentation de température de 100 à 140 °C ne se 
traduit pas par une augmentation du rendement. 
 
Tableau IV-6. Effet de la température sur la réaction de synthèse de DMC. 
Conditions expérimentales : 240 bar, CoPc(SO3H)2-3. 
Quantité de 
catalyseur 
(mmol) 
VCH3OH 
(mL) 
T 
(°C) 
tr  
(h) 
Etat 
physique 
Quantité 
DMC×103 
(mmol) 
Rendement 
DMC 
(%) 
0,01 20 50 5 V 0,0 0,0 
55,00 60 80* 5 V 0,0 0,0 
0,01 20 100 7 V 2,2 22,2 
0,01 20 140 5 V 1,6 15,5 
*
 réaction réalisée dans le réacteur de 200 mL. 
  
 Le système catalytique utilisé ne permet pas de mettre en évidence l’influence de la 
température sur la conversion en équilibre. En effet, nous avons vu précédemment que, même 
à 140 °C,  l’équilibre de réaction n’était pas atteint après 89h de réaction. 
 
IV.2.6. Influence de la pression 
 
 Dans ce réacteur fermé, la pression est directement reliée à la quantité de CO2 introduite. 
Ainsi, une pression faible correspond-elle à une concentration de CO2 plus faible. Si les 
différentes expériences sont réalisées avec une quantité initiale de méthanol identique, le 
changement de pression peut conduire à un changement de l’état physique du mélange. En 
particulier, il faudra prendre garde à toujours travailler à une pression telle que le mélange 
reste monophasique.  
 L’influence de la pression sur le rendement de la réaction a été étudié avec la 
phthalocyanine de type CoPc(SO3H)2-3 et dans les deux réacteurs (90 et 250 mL). Du Tableau 
IV-7, il peut être observé qu’à une température constante de 140°C la variation de pression de 
80 bar à 300 bar ne modifie pas le rendement de la réaction, qui reste toujours faible. A 50 bar 
aucune trace de DMC n’est détectée. Il semblerait qu’une pression minimale soit nécessaire 
pour former du DMC. A cette température les calculs d’équilibre de phases indiquent que le 
mélange reste monophasique dans le réacteur, même à 50 bar. Comme nous l’avons vu 
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précédemment, à une température constante de 50°C, le DMC n’est pas détecté, quelle que 
soit la pression.   
Tableau IV-7. Effet de la pression sur la réaction de synthèse de DMC en présence du 
complexe CoPc(SO3H)2-3. 
Quantité de 
catalyseur 
(mmol) 
VCH3OH 
(mL) 
P 
(bar) 
T 
(°C) 
tr 
(h) 
Etat physique 
Quantité 
DMC×103 
(mmol) 
Rendement 
DMC 
(%) 
0,01 20 50 140 5 V 0,0 0,0 
0,01 20 80 140 5 V 1,8 17,8 
0,01 20 150 140 5 V 1,8 17,8 
0,01 20 240 140 5 V 1,6 15,5 
0,01 20 300 140 5 V 1,8 17,8 
55,00 60 80* 50 5 
L-V 
 (ω=95 
w%)** 
0,0 0,0 
55,00 60 240* 50 5 V 0,0 0,0 
*réaction réalisée dans le réacteur de 200 mL. **Taux de vaporisation molaire estimé. 
 
 
IV.2.7. Ajout d’un agent desséchant et/ou d’un agent méthylant  
  
 Nous avons vu dans la partie bibliographique que lorsque qu’un catalyseur à base d’étain 
est utilisé, la présence d’un agent desséchant dans le système réactionnel évite la 
décomposition du catalyseur et permet également d’éliminer in situ l’eau formée, ce qui 
conduit à un déplacement de l’équilibre vers la formation de DMC. Cependant, dans ces 
travaux, un agent méthylant, l’iodure de méthyle CH3I, est utilisé afin de fournir le groupe 
CH3 à l’hémicarbonate. Avec ce composé, la molécule de DMC est formée à partir d’une 
molécule de CH3OH, d’une molécule de CO2, et d’une molécule de CH3I (fermeture du cycle 
catalytique). Ainsi, l’étape limitante de la réaction, l’activation de la deuxième molécule de 
méthanol par coupure de la liaison C–O, est éliminée. Dans le cas des MPcs, l’eau ne pose pas 
de problème d’un point de vue de la stabilité des catalyseurs, ceux-là étant très stables. 
Cependant, l’ajout d’un agent desséchant approprié aux conditions de réaction pourrait aussi 
être bénéfique pour la synthèse, l’eau pouvant être éliminée et la formation de DMC dans ce 
cas favorisée. 
CHAPITRE IV  
 
 
 162 
 Il existe plusieurs types d’agents déshydratants (adsorbants) mais leur efficacité est 
différente. Par exemple le CaCl2 est un composé peu cher et efficace mais il n’est pas 
compatible avec les alcools. Le Na2SO4 est un composé inerte mais il est peu efficace pour 
des grandes quantités. Le tamis moléculaire (zéolithe) peut absorber des grandes quantités 
d’eau contenue dans plusieurs solvants incluant les alcools mais il n’est pas capable de retenir 
l’eau à haute température, or nous avons vu qu’une température élevée est nécessaire pour 
produire le DMC. Des tamis moléculaires de taille 3Å et 4Å ont été testés dans cette étude 
dans la réaction employant CoPc(SO3H)2-3 comme catalyseur. Les conditions de réaction 
étaient de 50°C pour une gamme de pression allant de 80 à 240 bar. Cependant, ce type de 
desséchant n’a eu aucun effet (selon les résultats obtenus par chromatographie en phase 
gazeuse) sur l’élimination de l’eau provenant de la réaction entre le méthanol et le dioxyde de 
carbone. 
 Nous avons réalisé une série d’expériences permettant d’étudier l’influence d’un agent 
desséchant qui, d’après la littérature34, est efficace pour cette réaction à haute température : le 
2,2-diméthoxypropane (DMP). Le DMP est un composé capable de réagir avec l’eau dans les 
conditions de réaction (240 bar, 140°C), sans participer au mécanisme réactionnel donnant le 
carbonate de diméthyle. L’eau produite par la réaction de synthèse du DMC, réagit avec le 
DMP suivant la réaction présentée dans la Figure IV-7. 
 
 
+ H2O 2 CH3OH + C
O
CH3CH3
C
OCH3H3CO
CH3H3C  
Figure IV-7. Réaction entre le DMP et l'eau. 
 
 
Toutes les expériences ont été réalisées dans les mêmes conditions de température et 
pression (P= 240 bar, T= 140°C). L’influence de plusieurs liquides ioniques, en tant que co-
catalyseur, tels que BmimPF6, BmimBF4, BmimCl et BmimBr toujours en présence du DMP a 
été abordé. Afin de vérifier si un agent méthylant peut avoir un effet sur la réaction deux tests 
en présence de CH3I avec et sans DMP ont également été réalisés. Les résultats 
expérimentaux sont présentés dans le Tableau IV-8 et la Figure IV-8. 
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Figure IV-8. Influence de l’ajout d’un agent desséchant sur le rendement. 
 
 
 
 
Tableau IV-8. Effet d’un agent déshydratant et d’un co-catalyseur intramoléculaire sur la 
réaction de synthèse de DMC. Conditions expérimentales : 500 mmol CH3OH, 40 mmol 
DMP, 240 bar, 140°C, 5h, CoPc(SO3H)2-3. 
Co-catalyseur 
Quantité 
catalyseur 
(mmol) 
Quantité 
co-catalyseur 
/mmol 
Rapport 
catalyseur 
/co- 
catalyseur 
Quantité 
DMC 
/103 (mmol) 
Rendement 
DMC 
(%) 
 
 
- 0,10 - - 2,2 2,2* 
- 0,11 - - 35,5 32,3 
[bmim]PF6 0,11 0,18 1,70 : 1 48,9 44,4 
[bmim]BF4 0,11 0,20 1,80: 1 15,5 14,1 
[bmim]Cl 0,12 0,21 1,70 : 1 17,8 14,8 
[bmim]Br 0,11 0,15 1,40 : 1 6,7 6,1 
CH3I 0,11 20,34 180,00 : 1 0,0 0,0
** 
CH3I 0,12 20,36 170,00 : 1 2,2 1,8
*** 
*réaction sans DMP;**réaction en présence de CH3I mais sans DMP ;
***réaction en présence 
de CH3I avec DMP. 
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Les résultats expérimentaux montrent que, même sans co-catalyseur, le rendement de 
la réaction catalysée par CoPc(SO3H)2-3 est amélioré en présence d’agent déshydratant, 
puisque le rendement augmente de 2,2 à 32,3 %. Le meilleur rendement est ici encore obtenu 
lorsque la réaction est réalisée en présence du liquide ionique [bmin]PF6 et du DMP. 
Cependant, avec ce liquide ionique le rendement n’est pas plus élevé que celui obtenu sans 
DMP (cf. Tableau IV-8) qui était égal à 66,6% alors que la quantité de catalyseur était 10 fois 
plus faible. Ce résultat est donc surprenant.  
Si on compare les liquides ioniques entre eux, on constate que c’est toujours 
[bmim]PF6 qui est le plus efficace suivi par le [bmim]BF4 et [bmim]Cl, [bmim]Br est le 
moins efficace. L’électronégativité des éléments pour les quatre liquides ioniques décroit dans 
la série [bmim]PF6,  [bmim]BF4,  [bmim]Cl, [bmim]Br ce qui pourrait expliquer que le plus 
performant est le liquide ionique ayant comme contre ion le PF6
- . Enfin, l'agent méthylant 
CH3I n'a aucun effet sur la réaction catalysée par CoPc(SO3H)2-3 en absence ou en présence de 
DMP. De plus, il a un effet négatif en absence de DMP puisque le DMC n’a pas été détecté; 
sans CH3I le rendement dans les mêmes conditions était 2,2%. Il est possible que toutes les 
activations dans le cycle de la synthèse de DMC soient réalisées par le complexe 
métallophthalocyanine seul, mais que l’étape limitante (activation de la deuxième molécule de 
méthanol) soit améliorée en présence d’un co-catalyseur comme un liquide ionique. 
Globalement, ces résultats montrent l’effet positif du piégeage de l’eau. Cependant, les 
rendements restent encore extrêmement faibles. 
 
 
IV.2.8. Conclusion 
 
En conclusion, on constate que quelque soit la nature du centre métallique ou les 
conditions expérimentales appliquées, l’utilisation de CO2 sous haute pression ne permet pas, 
avec cette famille de complexes MPcs, d’obtenir des rendements de réaction satisfaisants. 
Cependant, une certaine quantité de DMC est produite, ce qui prouve qu’une certaine activité 
catalytique existe, puisque dans les mêmes conditions mais sans MPcs, aucune trace de DMC 
n’est détectée. Les faibles rendements obtenus traduisent donc selon toute vraisemblance un 
blocage du mécanisme catalytique. Le travail réalisé, destiné à mettre en évidence les 
paramètres opératoires pouvant avoir une influence sur le rendement de réaction, a d’abord 
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montré que la nature des groupements périphériques des catalyseurs n’a pas d’effet 
remarquable. Cependant, il pourrait être intéressant de poursuivre dans cette voie, en utilisant 
des composés non-commerciaux fonctionnalisés, dans lesquels de longues chaines fluorées 
pourraient par exemple être greffées, ce qui pourrait réellement améliorer la solubilité des 
MPcs dans le mélange CO2-méthanol. 
Les composés de type liquide ionique montrent une activité co-catalytique pour la 
synthèse de DMC, puisqu’ils permettent d’augmenter le rendement, en particulier [bmin]PF6 
dans le cas de CoPc(SO3H)2-3. C’est en effet avec le système CoPc(SO3H)2-3+ [bmin]PF6  que 
le meilleur rendement, 66,6% par rapport au métal, est obtenu.  
La vitesse de réaction est très faible puisqu’on constate que le rendement par rapport 
au catalyseur passe de 12 à 18 % entre 2 et 4 jours de réaction. La température est un élément 
important, car en conditions ‘douces’ la réaction ne se produit pas, même en augmentant la 
pression, tandis qu’a partir de 100°C le DMC apparait. Enfin, l’ajout d’un agent desséchant 
est recommandé car il semble augmenter l’efficacité de la réaction. 
De manière surprenante, par rapport aux résultats obtenus en conditions 
atmosphériques, le recours à des conditions de température et de pression élevées n’améliore 
pas vraiment les rendements. Une des raisons qui pourrait cependant, au moins en partie, 
expliquer cela est la tendance des MPcs à s’agglomérer. En effet, nous avons déjà cité, 
l’influence néfaste de ce phénomène sur l’activité catalytique de la phthalocyanine de fer 
tétrasulfonée dans la réaction d’oxydation du trichlorophénol78. Pour essayer de comprendre, 
nous avons donc comparé la structure des MPcs sous conditions ambiantes et sous hautes 
pression et température. L’étude a été menée à l’aide de la spectrophotométrie UV-visible 
dans le méthanol. Parallèlement, nous avons réalisé un suivi in situ de la réaction par IRTF de 
manière à savoir si on retrouve les mêmes espèces que celles observées dans le chapitre III.  
Les résultats obtenus sont présentés dans les deux paragraphes suivants. 
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IV.3. Caractérisation par spectroscopie UV-visible 
 
En général, le spectre d'une phthalocyanine métallée est assez simple et caractérisé par 
deux groupes de bandes : la bande B (bande Soret) et la bande Q. La bande Soret est 
constituée généralement de trois bandes et deux épaulements136,137 et apparait dans le domaine 
ultraviolet entre 200 et 350 nm. La bande Q138 est composée de deux absorptions entre 550 et 
700 nm. La première est due à la forme dimère tandis que la deuxième à plus forte longueur 
d’onde correspond à la forme monomère. 
Pour ce qui nous concerne, nous énumérons dans le Tableau IV-9 les absorptions 
maximales des différentes phthalocyanines commerciales utilisées dans cette étude, dans du 
méthanol à température ambiante et pression atmosphérique. Toutes, sauf CoPc, existent à la 
fois sous forme monomère et sous forme dimère dans le méthanol. Le méthanol est connu139 
pour favoriser l’agrégation des métallophthalocyanines avec des substituants de type éther 
couronne. La Figure IV-9 représente le spectre d’absorption de la phthalocyanine de cobalt 
tétrasulphonée utilisée dans ce travail. La forme monomère absorbe à 666 nm tandis que la 
forme dimère apparaît à 603 nm. L’allure du spectre et la position des différents signaux 
concordent avec les résultats de la littérature140. La bande Q est formée d’un signal intense et 
d’un épaulement qui est dû au phénomène d’agrégation74. Le Tableau IV-9 présente les 
résultats obtenus pour les MPcs utilisées dans ce travail contenant d’autres centres 
métalliques. 
 
 
Figure IV-9. Spectre d’absorption de CoPc(SO3H)2-3  dans le méthanol en conditions 
atmosphériques. 
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Tableau IV-9. Absorptions UV-Visible de différentes MPcs commerciales dans le méthanol 
MPc 
Bande B 
(λ en nm) 
Bande Q 
(λ en nm) 
MnPc 270, 356 670, 716 
FePc 327 602, 659 
CoPc 302, 315 662 
CuPc 325 645, 727 
AlClPc 221, 286, 352 604, 640, 669 
ZnPc 216, 259, 338 602, 665 
CoPc(SO3H)2-3 332 603,666 
CuPc(guan)4 349 605, 666 
 
Parfois, le phénomène d’agrégation peut aller au-delà de la forme dimère. Par 
exemple, la bande à 625 nm (Figure IV-10) pour CuPc(guan)4, gardée pendant un mois dans 
du méthanol, pourrait appartenir à une forme d’un degré de polymérisation plus élevé. Quand 
le mélange CuPc(guan)4/méthanol est analysé toute de suite la bande Q montre seulement les 
deux signaux correspondants à la forme monomère et dimère. Cette solution sera utilisée pour 
l’étude sous pression. 
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Figure IV-10. Spectre d’absorption de CuPc(guan)4 dans méthanol après un mois en 
conditions atmosphériques de température et pression. 
 
   
 Après cette caractérisation en conditions atmosphériques, la phthalocyanine de cobalt 
CoPc(SO3H)2-3 et la phthalocyanine de cuivre CuPc(guan)4 ont été soumises à une 
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augmentation de température et de pression selon le protocole opératoire présenté dans la 
partie « Dispositifs expérimentaux et méthodes», à l’aide de la cellule à volume variable. 
La Figure IV-11(a) et (b) montre le suivi par spectroscopie UV-visible du 
comportement du complexe CoPc(SO3H)2-3. A 141 °C et 98 bar, les formes monomère et 
dimère persistent. Cependant, le signal est moins bien résolu comme si la proportion de forme 
dimère augmentait et/ou qu’une forme de degré de polymérisation supérieur apparaissait. 
Cependant, la manipulation reproduite avec CuPc(guan)4 ne montre pas la présence d’une 
forme autre que le monomère ou le dimère (Figure IV-12). Enfin, en augmentant la pression 
de 98 à 228 bar l’intensité du signal diminue considérablement mais la forme monomère est 
toujours présente et nous ne voyons pas apparaitre de nouvelles formes agrégées. 
 
 
(a) 
 
(b) 
Figure IV-11. Suivi par spectroscopie UV-visible du mélange méthanol-CO2-CoPc(SO3H)2-3 
dans différentes conditions  de température et pression; (a) 98 bar, 141°C ; (b) 228 bar, 
141°C, 4h. 
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Figure IV-12. Suivi par spectroscopie UV-visible du mélange méthanol-CO2-CuPc(guan)4 à 
115 bar et 126°C, 2h. 
 
Grâce à cette cellule de mesure, nous avons pu observer le mélange dans les 
conditions opératoires de la réaction. L’observation visuelle du mélange montre que celui-ci 
est peu coloré, moins coloré que la solution de complexe dans du méthanol seul en conditions 
atmosphérique, et que la poudre a une tendance marquée à sédimenter dans la partie basse de 
la cellule. Ceci semble indiquer une très faible solubilité des complexes dans le mélange 
CO2-méthanol à pression et température élevées. 
 
 
IV.4. Conclusion 
 
  
 Nous avons montré que dans une solution méthanolique toutes les différentes MPcs 
utilisées dans ce travail sont constituées d’une forme monomère et d’une forme dimère. Une 
augmentation de la température et de la pression n’entraîne pas d’agrégation supplémentaire. 
Par contre, la quantité de forme monomère diminue ce qui explique peut-être la faible activité 
du complexe pour la synthèse du DMC dans les conditions de la réaction en batch. De plus, 
les complexes MPcs semblent très peu solubles dans le mélange CO2-méthanol à hautes 
température et pression. 
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IV.5. Etude in situ des interactions CO2/MPc, CH3OH/MPc et 
suivi de la réaction sous-pression par spectroscopie IR 
 
 
Les résultats présentés dans l’étude qui suit ont été obtenus avec le dispositif 
expérimental sous-pression utilisé au laboratoire ISM de l'Université de Bordeaux décrit dans 
le chapitre II de ce manuscrit. 
L’objectif de l’étude est de comprendre comment les réactifs, le méthanol et le CO2, 
interagissent avec le complexe métallophthalocyanine, en particulier sous pression. L’étude a 
été réalisée en deux temps. Une étude préliminaire a été effectuée en mettant, de manière 
indépendante, chaque réactif en contact avec le complexe mis sous forme de pastille KBr pour 
en réaliser un suivi par spectroscopie IR à travers les hublots de la cellule. Dans un deuxième 
temps, les deux réactifs ont été mis en contact avec le complexe, et le milieu réactionnel a été 
suivi par spectroscopie IR.  
 
IV.5.1. Activation de CO2 et CH3OH par un complexe de type MPc 
 
  Dans cette étude, nous avons utilisé le complexe à base de cobalt, CoPc(SO3H)2-3. Une 
pastille KBr contenant le complexe a été réalisée et placée dans une cellule équipée de hublots 
en saphir (voir chapitre « dispositifs expérimentaux et méthodes »). Le spectre infrarouge du 
complexe est présenté sur la Figure IV-13. En comparant avec les données de la littérature141 
nous retrouvons les bandes caractéristiques du catalyseur CoPc(SO3H)2-3. En effet, la bande 
très large à environ 3000 cm-1 (νO–H) ainsi qu’entre 1000 et 1300 cm
-1 (νS–O) sont identifiables 
sur le spectre expérimental. 
 La pastille de KBr contenant le complexe a ensuite été placée dans la cellule et mise en 
contact avec du CO2 gazeux, et une pression de 47,4 bar a été appliquée. Dans une gamme de 
température comprise entre 30 et 200 °C, en gardant la pression constante, les bandes 
caractéristiques du complexe pur restent identiques au contact avec le CO2. Aucune nouvelle 
bande n’apparait. 
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Figure IV-13. Spectre de CoPc(SO3H)2-3 en pastille KBr. 
 
 
 La température ne joue donc aucun rôle sur les possibles interactions entre ces ceux 
constituants dans la gamme de température employée. Une augmentation de la pression n’a 
également aucun effet. Par conséquent le complexe seul sous forme solide n’active pas le 
dioxyde de carbone dans les conditions imposées. 
 Une certaine quantité de méthanol liquide a ensuite été introduite dans la cellule et 
chauffée, le CO2 ayant été évacué. En chauffant la cellule, le méthanol est vaporisé et entre en 
contact avec les centres actifs du complexe ; par conséquent, le méthanol doit s'adsorber à la 
surface du catalyseur ou être activé par les centres actifs du complexe. Néanmoins, comme 
pour le CO2, aucun changement sur le spectre de MPc n’apparait jusqu’à 140°C. Il semble 
donc que CoPc(SO3H)2-3 en pastille KBr n’active pas le méthanol ni le CO2 dans les 
conditions présentées. Le même test a été réalisé avec le complexe CoPc dans les mêmes 
conditions et cette fois-ci la pastille KBr contenant le complexe est restée 12 h en contact avec 
le CO2 et le CH3OH. Aucune nouvelle bande n'est apparue. 
 
IV.5.2. Interaction de CO2 et CH3OH avec CoPc et CoPc(SO3H)2-3 en 
solution 
 
  Dans un premier temps, nous avons suivi le comportement de phases du système 
CO2/CH3OH. Les résultats sont analysés sur la base de spectres infrarouges enregistrés au 
cours du temps pendant les expériences. En début d’expérience, nous chargeons la cellule 
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avec du méthanol liquide puis démarrons la chauffe. Dans la cellule nous avons détecté la 
transition liquide-vapeur du méthanol à 8,5 bar et environ 140°C, ce qui correspond à la 
tension de vapeur du méthanol à cette température. 
 A l’introduction du dioxyde de carbone, le spectre du méthanol liquide réapparait et le 
pic à 2338 cm-1 correspondant au CO2 est visible. Tous ces phénomènes sont illustrés dans la 
Figure IV-14. Entre 149,3-168,4 bar le spectre d'un mélange gazeux apparait ce qui montre 
donc que le système est monophasique. Dans la Figure IV-14 les spectres saturés représentent 
les spectres du méthanol liquide. Le spectre rose représente le méthanol gazeux et a cette 
allure du fait qu’à l'état gazeux la concentration des molécules de méthanol qui se trouvent 
dans le trajet optique de la cellule est plus basse qu'à l'état liquide où le spectre est saturé. Les 
spectres du méthanol pur gazeux et liquide sont présentés en Annexe 4. 
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Figure IV-14. Evolution du spectre du méthanol (100µL) en fonction de la température et 
ajout de CO2. 
 
Pour la suite, nous avons choisi de réaliser et de suivre la réaction dans un milieu 
biphasique : une partie liquide (riche en méthanol) où le catalyseur est partiellement soluble, 
une partie gazeuse (riche en CO2). Pour cela, nous travaillons à 30 bar. Dans la cellule, nous 
suivons par spectroscopie IR l’évolution du signal de la phase liquide. Les conditions sont 
rassemblées dans le Tableau IV-10. 
Le seule nouvelle bande visible sur le spectre du mélange CH3OH/CO2/CoPc(SO3H)2-3 
est à 1737 cm-1. Elle pourrait correspondre à la forme D2 du DMC coordonné sur le métal du 
complexe, ce qui est conforme aux résultats IR obtenus pour les essais en conditions 
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atmosphériques (chapitre III). Malheureusement, la deuxième bande vers 1280 cm-1, qui 
pourrait confirmer cela, n’est pas visible à cause de la superposition du spectre du méthanol. 
Nous constatons aussi que l'intensité de la bande à 1737 cm-1 augmente au cours du temps 
(Figure IV-15). L’augmentation peut être due à une variation de concentration de l’espèce 
mesurée dans le chemin du faisceau de lumière infrarouge.  
 
Tableau IV-10. Expériences avec deux catalyseurs différents pour déterminer les 
nouvelles espèces formées au cours de la réaction de synthèse de DMC. 
Catalyseur 
Quantité de 
catalyseur 
(mmol) 
Volume 
CH3OH 
(mL) 
P(bar) T(°C) 
tr 
(h) 
νnouvelle espèce 
(cm-1) 
CoPc(SO3H)2-3 0,01 1 30 140 14 1737 
CoPc 0,01 1 30 120 14 1724, 1291 
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Figure IV-15. Variation de la hauteur du pic à 1737 cm-1 au cours du 
temps pour le test avec CoPc(SO3H)2-3 dans le méthanol et avec du CO2 à 
120°C et 30 bar. 
  
 
 Pour pouvoir comparer directement avec les essais avec ceux obtenus dans le chapitre 
III, nous avons aussi testé le CoPc. Un premier spectre est réalisé en conditions 
atmosphériques et le résultat montre l’apparition de deux nouvelles bandes à 1724 et 1291 cm-
1. Le système est ensuite maintenu durant 14 heures à 120°C et 30 bar et l’évolution des deux 
bandes d’intérêt est enregistrée. Au cours du temps l’intensité augmente (voir Figure IV-16 ). 
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Figure IV-16. Suivi cinétique des deux bandes d’intérêt à 1724 et 1291 cm-1 pendant 14 
heures. 
  
 
 Dans le cas de l’essai avec la CoPc, il semblerait que les deux bandes à 1724 et 1291 
cm-1, soient dues à la formation de l’espèce D2, c’est-à-dire au DMC coordonné sur le centre 
métallique du complexe. Ce résultat est en total accord avec les résultats obtenus par bullage 
de CO2 (voir chapitre III). Encore une fois, la présence d’une espèce hémicarbonate 
coordonnée sur le métal de la MPc n’a pas été détectée. 
 Un test avec une solution diluée de diméthyl carbonate, CoPc et méthanol permet de 
vérifier si la bande à 1724 cm-1 correspond à la bande C=O du carbonate linéaire libre ou du 
DMC coordonné. Pour réaliser ce test, 20 µL de DMC sont ajoutés à une solution 0,5 mmol/L 
de CoPc dans CH3OH. Le spectre à température ambiante montre la bande à 1729 cm
-1 près 
de la bande caractéristique du diméthyl carbonate libre qui apparait à 1743 cm-1. Au dessus, 
une nouvelle bande plus intense apparait à 1759 cm-1 qui pourrait être assimilée au type D1 de 
DMC coordonné. Lorsque la pression et la température du système augmentent, l’intensité des 
bandes décroît ce qui est en accord avec les résultats de l’étude UV-visible où l’intensité des 
bandes diminuait avec la pression. Cela est possiblement dû à une baisse considérable de la 
solubilité du complexe dans le système méthanol/CO2. 
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Figure IV-17. Spectre infrarouge du mélange DMC/CH3OH/CO2/CoPc à 35°C et 17 bar. 
 
 
 
IV.5.3. Conclusion 
 
En conclusion, cette partie met en évidence les effets de plusieurs paramètres sur la 
réaction de synthèse de DMC à partir de CO2 et méthanol en présence de complexes de type 
MPcs. La réaction entre le CO2 et le méthanol (sans catalyseur) seuls en conditions de T et P 
élevées (140°C et 240 bar) ne donne aucune trace de DMC. En présence de 
métallophthalocyanines, le rendement en DMC est très faible quelque soit le métal utilisé. Les 
groupements périphériques des MPcs ne semblent pas avoir un effet remarquable sur le 
rendement. En revanche, les co-catalyseurs de type liquide ionique montrent une activité pour 
la synthèse de DMC, puisqu’ils permettent d’augmenter le rendement, dans le cas de 
CoPc(SO3H)2-3, de trois fois. La vitesse de réaction est très faible puisqu’on constate que le 
rendement par rapport au catalyseur passe de 12 à 16% entre 2 et 4 jours de réaction. La 
température est un élément clé, car en conditions ‘douces’ la réaction ne se produit pas, même 
en augmentant la pression, tandis qu’à partir de 100°C le DMC apparait. Enfin, l’ajout d’un 
agent desséchant est fortement recommandé car il semble augmenter l’efficacité de la 
réaction. L’étude in situ par spectroscopie infrarouge montre que pendant la réaction entre le 
CO2 et CH3OH en présence d’un catalyseur de type MPc, de nouvelles espèces se forment. 
Les complexes CoPc et CoPc(SO3H)2-3 forment du DMC coordonné ayant la forme D2 ce qui 
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concorde bien avec les résultats réalisés sous bullage de CO2. Le travail à 140°C et 240 bar est 
bien réalisé en conditions monophasiques comme calculé dans le chapitre I.1.1. est confirmé 
dans cette étude in situ. 
 
 
 
 
Conclusion Chapitre IV 
 
 Dans ce chapitre nous avons étudié la synthèse directe de carbonate de diméthyle à 
partir de méthanol et CO2 à haute pression. Dans la première partie nous avons théoriquement 
décrit à l’aide d’un modèle et des calculs thermodynamiques l’état du système réactionnel à 
plusieurs pressions et températures et nous avons choisi les conditions de notre réaction dans 
le but de réaliser la réaction dans le domaine monophasique (140°C, 240 bar). Nous avons 
également évalué la conversion maximale du méthanol d'un point de vue théorique à environ 
4% dans les conditions choisies. Pour obtenir de meilleurs résultats une pression beaucoup 
plus élevée semble nécessaire, ce qui paraît difficilement réalisable. 
L’étude sur l'influence de différents facteurs sur le rendement de DMC nous a permis 
de confirmer que les MPcs sont capables d'activer le CO2 et le méthanol en conditions de 
haute température et pression. Cependant les rendements sont faibles. La raison en est la 
présence d'eau puisque les essais en présence d'un agent desséchant montrent des rendements 
plus élevés. L'ajout d'un co-catalyseur est un choix judicieux mais une étude plus poussée est 
nécessaire pour rechercher un composé présentant une activité plus importante (plus 
nucléophile) que se soit pour le co-catalyseur externe ou pour le groupement intramoléculaire. 
L'emploi d'un co-catalyseur interne serait plus avantageux pour la séparation des produits en 
fin de réaction. L'influence de la durée de réaction montre que la réaction est très lente vu que 
l'équilibre n'est pas atteint même après 89 heures de réaction. 
L'étude UV-visible nous a permis d'analyser le comportement du catalyseur au cours 
du temps et dans les conditions d'une réaction sous pression. Nous avons montré que la 
structure des MPcs étudiées ne change pas et donc qu’une éventuelle dimérisation du 
complexe vers une forme inactive n'est pas la cause des faibles rendements obtenus. 
Enfin, avec l'étude in situ par spectroscopie infrarouge nous avons confirmé les 
résultats IR obtenus pour la réaction en conditions atmosphériques. Le méthanol et le CO2 
réagissent sur le centre métallique du complexe pour former la molécule de DMC. En effet, 
deux formes de DMC coordonné sont isolées. 
Nous avons ainsi montré que les MPcs activent la réaction de synthèse de DMC mais 
les résultats ne sont pas satisfaisants. La présence d'eau est toujours un point faible mais cela 
n'est pas la cause principale des faibles rendements. A ce point, nous mettons en cause la 
structure des complexes choisis pour faire la synthèse de DMC. Pour avoir un élément de 
 
 
 
comparaison nous avons voulu vérifier leur activité dans la synthèse des carbonates cycliques 
puisque nous avons montré (chapitre I.1.1.2.2.) que ces composés sont des catalyseurs 
efficaces dans la synthèse de carbonate de propylène à partir d'oxyde de propylène et CO2. Le 
chapitre qui suit repose sur cette réaction en employant les métallophthalocyanines utilisées 
pour la synthèse de DMC. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CHAPITRE V. SYNTHESE DE CARBONATE 
DE PROPYLENE EN PRESENCE DE MPcs 
 
 
 
 
 
 
 
 Dans la partie bibliographique de ce manuscrit (chapitre 1.1.1.2), nous avons 
préalablement exposé les différents systèmes catalytiques utilisés avec succès pour la 
synthèse de carbonate de propylène à partir d’oxyde de propylène et de CO2. Les complexes 
macrocycliques, de type métallophthalocyanines14, notamment AlClPc en présence de TBA 
ont montré une activité très intéressante pour cette réaction. La présence d’un co-catalyseur 
est impérative pour l’augmentation de rendement. L’intégration d’un groupement pouvant 
jouer le rôle de co-catalyseur dans la structure du complexe a déjà été discutée19. 
 Dans cette étude nous souhaitons tester les complexes MPcs utilisés préalablement pour la 
synthèse de DMC, dans la réaction entre l’oxyde de propylène et le CO2. L’objectif est de 
comprendre le mécanisme catalytique mis en jeu avec ces complexes, pour la synthèse des 
carbonates cycliques. Pour cette étude, nous analyserons les variations du rendement de 
réaction en fonction des caractéristiques des complexes tel que la nature du centre métallique, 
mais aussi des paramètres opératoires tels que la pression. De plus, l’influence d’un co-
catalyseur externe tel qu’un liquide ionique ou une base, mais aussi celle d’un co-catalyseur 
intramoléculaire tel qu’un groupement périphérique a été étudié. Enfin, nous utiliserons la 
spectroscopie RMN (appareillage présenté dans le chapitre II) pour tenter d’identifier les 
composés intermédiaires qui se forment en cours de réaction. 
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V.1. Tests catalytiques 
   
 La réaction entre l’oxyde de propylène et le CO2 se réalise comme dans la Figure V-1. 
Cette réaction a été présentée dans le chapitre bibliographique destiné au carbonate de 
propylène où les étapes d’activation des réactifs ont été décrites. 
 
   
 
 Les métallophthalocyanines commerciales utilisées dans ce chapitre sont présentées dans 
la Figure V-2. 
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Figure V-2. Métallophthalocyanines utilisées dans la synthèse du carbonate de propylène à 
partir de l'oxyde de propylène et de CO2. 
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Figure V-1.Réaction de synthèse de carbonate de propylène à partir d'oxyde de propylène et 
de CO2. 
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 Seules deux MPcs (à base d’Al et Co) seront utilisées sans groupement périphérique. Dans 
la littérature14 nous avons constaté qu’AlClPc est très efficace pour la synthèse de carbonates 
cycliques en présence d’une base comme la tributylamine (TBA) (voir chapitre I.1.1.1. et le 
Tableau I-3). Les conditions opératoires proposées pour obtenir le meilleur rendement dans le 
cas du couple catalytique AlClPc/TBA sont 140°C, 40 bar et 1,7 h. Les essais catalytiques 
dans ce travail s’appuieront sur les conditions employées dans la littérature. 
 Dans les tests où une MPc contenant un groupement périphérique est utilisée comme 
catalyseur, aucun co-catalyseur externe n’a été employé afin de pouvoir évaluer l’influence du 
groupement périphérique en tant que co-catalyseur intramoléculaire. Deux types de 
groupements périphériques ont été  étudiés. Le premier est caractérisé par des groupements 
ioniques tels que –SO3H et –SO3Na, ces deux groupements étant supposés rendre les MPcs 
qui les portent plus solubles dans des solvants organiques tel que le méthanol. Le deuxième 
type de groupements est représenté par les groupes guanidine et phthalimide, qui sont des 
espèces nucléophiles. Les résultats avec ce type de co-catalyseurs intramoléculaires sont 
comparés à ceux obtenus en présence de co-catalyseurs externes comme les liquides ioniques 
[bmim]PF6, [bmim]BF4 et la TBA. Les liquides ioniques contenant un cation de type bmim 
ont donné de très bons résultats selon les informations de la litterature12,142 et la tributylamine 
est un co-catalyseur très efficace lorsqu’il est utilisé avec des catalyseurs de type 
métallophthalocyanine14. Les résultats obtenus dans ce travail en termes de rendement (par 
rapport à l’époxyde) sont donnés dans le Tableau V-1. Contrairement aux résultats obtenus 
pour la synthèse du DMC, les rendements obtenus ici sont calculés par rapport à l’oxyde de 
propylène. De plus, il est important de noter qu’aucun produit secondaire n’apparaît lors de 
l’analyse CPG. 
 Dans le Tableau V-1 nous pouvons observer que les essais 1 et 3 sont en concordance 
avec les résultats proposées par la littérature (14,5 et 99,7 % respectivement)14.  
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Tableau V-1. Résultats pour la synthèse de PC avec différentes MPcs en 
présence ou en absence de co-catalyseur. Conditions de réaction : 20 ml PO, 
140°C, 120 bar, 5 h ; * rendement calculé par rapport à l’époxyde. 
No. 
 
Catalyseur 
Quantité 
de 
catalyseur 
(mmol) 
Co-
catalyseur 
externe 
Quantité 
de co-
catalyseur 
(mmol) 
Rendement* 
(%) 
1 AlClPc 0,280 - - 10,0 
2 CoPc 0,285 - - 0,8 
3 AlClPc 0,287 TBA 1,402 97,3 
4 AlClPc 0,279 [bmim]PF6 1,326 1,9 
5 AlClPc 0,283 [bmim]BF4 1,274 11,4 
6 CoPc(SO3H)2-3 0,286 - - 1,8 
7 ZnPc(SO3H)3 0,286 - - 0,2 
8 CuPc(SO3Na)4 0,224 - - 0,4 
9 CuPc(guanidine)4 0,284 - - 1,5 
10 CuPc(phthalimide)4 0,247 - - 0,1 
 
  De manière générale, en absence de co-catalyseur AlClPc est beaucoup plus efficace que 
CoPc. Cela peut être dû à la présence de l’atome de chlore sur le centre métallique du 
catalyseur. Cet atome participe, conformément à la littérature15, au mécanisme réactionnel 
avec l’atome d’Al pour l’ouverture du cycle de l’oxyde de propylène. Dans le cas de la 
phthalocyanine à base de cobalt seul le centre métallique participe à la réaction. Quand la 
tributylamine est utilisée comme co-catalyseur externe le rendement augmente de façon 
considérable. Dans le mécanisme réactionnel l’atome central d’Al et le chlore agissent 
ensemble pour affaiblir la liaison CO de l’époxyde, permettant ensuite au TBA d’ouvrir le 
cycle. L’ajout de TBA augmente l’activité catalytique de façon importante. 
 Avec les liquides ioniques, les résultats sont plutôt décevants. En effet, [bmim]PF6 et 
[bmim]BF4 n’améliorent pratiquement pas les performances de AlClPc. Ceci est 
vraisemblablement dû au fait que le caractère nucléophile des anions PF6
- et BF4
- est trop 
faible, en comparaison au TBA, pour participer efficacement à l’ouverture de l’époxyde. Il 
serait intéressant de tester ici l’effet d’un liquide ionique tel que [bmim]Cl. Dans ce cas, 
l’anion, plus nucléophile, pourrait attaquer plus facilement l’époxyde et stabiliser les 
intermédiaires réactionnels. 
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 Les cinq métallophthalocyanines substituées présentent une très faible activité quelque 
soit le métal et quelle que soit la nature du substituant. Dans le cas du cobalt, on ne note 
qu’une très petite amélioration par rapport au complexe non substitué.  
 En conclusion, les liquides ioniques comme les substituants choisis pour améliorer la 
réaction se sont avérés inefficaces. Le système AlClPc/TBA reste le plus performant pour la 
synthèse de carbonate de propylène dans les conditions utilisées. Avec ce système, nous 
avons donc voulu voir si les mêmes performances étaient maintenues, tout en travaillant dans 
des conditions plus douces de pression. Ainsi, l’effet de la pression sur le rendement de la 
réaction a été évalué. Les résultats obtenus à 120, 100, 80 et 40 bar se trouvent dans le 
Tableau V-2. 
 
Tableau V-2. Influence de la pression sur la synthèse de PC avec AlClPc en présence de 
TBA. Conditions de réaction : 140°C, 5 h ; *le rendement est calculé par rapport à l’époxyde. 
No. 
 
Catalyseur 
Quantité de 
catalyseur 
(mmol) 
Co-
catalyseur 
externe 
Quantité de 
co-
catalyseur 
(mmol) 
P 
(bar) 
Etat du 
système 
Rendement* 
(%) 
1 40 L-V 68,7 
2 80 V 47,5 
3 100 V 50,1 
4 
AlClPc 0,28 TBA 1,32 
120 V 97,3 
 
 Disposant de données expérimentales des équilibres de phases du mélange oxyde de 
propylène/CO2
143
, nous pouvons estimer l’état physique du mélange en début d’expérience, 
c’est-à-dire lorsque seuls ces deux constituants sont présents dans le réacteur.  
 Les résultats du Tableau V-2 montrent qu’un abaissement de la pression diminue le 
rendement en PC. En effet, à 100 bar, le rendement n’est plus que de 50 %. En réacteur batch, 
la pression étant dépendante de la quantité de CO2 présente dans le système, la concentration 
de CO2 dans le milieu est plus élevée à haute pression qu’à basse pression. Ce résultat montre 
donc que la vitesse de réaction dépend de la concentration en CO2. Les résultats de l’essai 
n°1, à une pression de 40 bar, sont plus surprenants, puisque le rendement y est plus élevé que 
celui obtenu à 80 et 100 bar. Cela est peut-être du à l’état physique du système ou a une erreur 
de manipulation.   
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V.2. Conclusion 
 
 Nous avons réalisé la synthèse de carbonate de propylène à partir de CO2 et d’oxyde de 
propylène en présence des complexes de type métallophthalocyanines. Dans un premier temps 
nous avons utilisé AlClPc et CoPc en présence ou non de TBA comme catalyseur pour 
confirmer l’efficacité de ces complexes comme il a été montré dans la littérature. Les résultats 
concordent bien. Ensuite nous avons testé d’autres MPcs, plus spécifiquement avec des 
groupements périphériques, qui ont été employées dans la synthèse de carbonate de 
diméthyle. Les rendements sont faibles que ce soit en présence de TBA comme co-catalyseur 
ou en absence de ce composé. Les liquides ioniques n’ont pas amélioré les résultats. Nous 
avons montré qu’une pression de 120 bar permet d’obtenir le meilleur rendement. Nous avons 
confirmé l’activité du couple catalytique AlClPc/TBA comme cela était montré dans la 
littérature. Nous avons également montré avec cette étude que les MPcs utilisés dans la 
synthèse de DMC n’ont pas une activité intéressante dans la synthèse de carbonate de 
propylène, bien que la molécule d’époxyde soit plus réactive que le méthanol dans le cas du 
DMC. Toutefois, nous avons essayé par la suite de déterminer par spectroscopie RMN les 
étapes de réaction et les possibles intermédiaires pour la formation de PC. Ceci est présenté 
par la suite. 
 
 
V.3. Caractérisation du milieu réactionnel 
 
Après une réaction mettant en jeu AlClPc en présence de TBA sous 120 bar de CO2, 
un échantillon de la phase liquide du milieu réactionnel a été récupéré et a été analysé par 
spectrométrie de RMN 1H et 13C dans CDCl3. Les attributions ont été faites à partir des 
spectres 1D et des corrélations 2D COSY 90, DEPT 135 et HSQC ainsi que par comparaison 
avec les spectres de la TBA, du PO et du PC commerciaux (Annexe 6). Les tableaux suivants 
rassemblent les résultats obtenus. Dans les trois premiers, nous mettons en parallèle les 
signaux observés dans l'échantillon et ceux des produits commerciaux correspondants. Dans 
le dernier, sont réunis les signaux d'un nouveau composé. A ces données, il faut rajouter sur le 
spectre 1H de l’échantillon réactionnel, la présence de deux multiplets de faible intensité à 
7,59 et 7,66 ppm (voir Annexe 5), vraisemblablement dus aux protons des cycles aromatiques 
de la phthalocyanine dissoute. En effet, le spectre 1H de ZnPc, dans CDCl3 met bien en 
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évidence deux multiplets à 7,79 et 7,90 ppm (Annexe 5). Les spectres des composés 
commerciaux et du milieu réactionnel figurent en Annexe 6. 
Les Tableau V-4 et le Tableau V-5 confirment la présence de l'oxyde de propylène qui 
n'a pas réagi et du carbonate de propylène formé.  
Dans le Tableau V-3, que ce soit en RMN 1H ou en RMN 13C, les valeurs des 
déplacements chimiques des différents signaux observés pour l'échantillon réactionnel 
coïncident avec ceux de la TBA. On peut donc confirmer la présence de l’amine dans le 
milieu d’analyse. 
Le Tableau V-6 montre la présence d'une espèce nouvelle en très faible quantité qui 
possède quatre types de protons. Le signal à 0,85 ppm correspond à un groupe méthyle, 
attribution confirmée par la corrélation avec le pic à 18,5 ppm sur le spectre HSQC (voir 
Annexe 7). 
Sur le spectre COSY 90, les protons du CH3 couplent avec ceux du signal à 3,73 ppm. 
Ce dernier se trouve au pied du signal dû au proton HB de PC, c'est un multiplet mal défini. Le 
spectre DEPT indique qu'il correspond à un groupe CH (δ = 65,80 ppm) (voir Annexe 7). 
 
 
 
Tableau V-3. Signaux 1H et 13C observés dans l'échantillon réactionnel pouvant être attribués 
à une forme de TBA. (solvant CDCl3).  
1H 
0,69 
(t) 
1,10 
(m) 
1,19 
(m) 
2,26 
(2*m) Echantillon réactionnel 
13C 13,63 20,24 28,67 53,45 
1H 
0,85 
(t) 
1,23 
(m) 
1,34 
(m) 
2,33 
(dd) 
13C 14,24 20,95 29,42 54,09 
TBA 
 CH3 CH2 CH2 CH2-N 
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Tableau V-4. Signaux 1H et 13C observés dans l'échantillon réactionnel pouvant être attribués à 
PO. (solvant CDCl3). 
1H 
(multiplicité) 
1,09 
(d) 
2,21 
(m) 
2,52 
(dd) 
2,75 
(m) 
Echantillon 
réactionnel 
13C 17,74 47,64 47,94 
1H 
1,02 
(HD,d, 
JDA=5,37Hz) 
2,12 
(HB,dd,  
JBC=5,08Hz, 
JBA=2,63Hz) 
2,44 
(HC,m, 
JCA=3,80Hz) 
2,66 
(HA,m) 
PO 
C
1
C
2
C
3
H3(D)
O
(B)H
(C)H H(A)
 
 13C 
17,67 
(C3) 
47,50 
(C2) 
47,75 
(C1) 
 
 
Tableau V-5. Signaux 1H et 13C observés dans l'échantillon réactionnel pouvant être attribués à 
PC. (solvant CDCl3). 
1H 
(multiplicité) 
1,28 
(d) 
3,83 
(dd) 
4,40 
(dd) 
4,69 
(m) 
- Echantillon  
réactionnel 
13C 17,74 70,62 73,72 155,12 
1H 
1,26 
(HD,d,  
JDA=6,28 
Hz) 
3,83 
(HB,dd,  
JBC=8,52Hz, 
JBA=7,31Hz) 
4,37 
(HC,dd, 
JCA=7,73 
Hz) 
4,68 
(HA,m) 
- 
PC 
O
C
1
C
2
C
3
H3(D)
O O
C
4
(B)H
(C)H H(A)
 
13C 
19,09 
C3 
70,69 
C2 
73,76 
C1 
155,09 
C4 
 
 
Tableau V-6. Signaux 1H et 13C observés dans l'échantillon réactionnel dus à une espèce 
nouvelle. (solvant CDCl3). 
1H 
0,85 
(d) 
3,57 
(d) 
3,60 
(d) 
3,73 
(m) Echantillon réactionnel 
13C 18,5 67,74 65,80 
Type de Carbone  CH3 CH2 CH 
 
Les deux derniers signaux 1H sont deux doublets déblindés (δ = 3,57 et 3,60 ppm). Sur 
les spectres HSQC et DEPT, les signaux sont de très faible intensité (Annexe 7). Cependant, 
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on distingue une corrélation avec un groupe CH2. On peut donc penser qu’il s’agit d’un CH2 
avec 2H non équivalents comme dans le cas d’un CH2 en α d’un carbone asymétrique. Dans 
ces conditions, un enchainement possible rendant compte de ces informations est le suivant : 
X-CH(CH3)-CH2-Y où X et Y sont des hétéroatomes. Cette nouvelle espèce présente un 
squelette carboné similaire à ceux de PO et PC avec une inversion dans les déplacements 
chimiques des carbones C1 et C2. Ceci traduit un environnement chimique différent pour ces 
deux carbones.  
 
O
N
N
N
N
N N
N
N
Al
Cl
C1H(A)
C3H
3
(D)
C2H
2
(B)(C)
 
(a) 
C4
O O
O
N
N
N
N
N N
N
N
Al
Cl
C1H(A)
C3H
3
(D)
C2H
2
(B)(C)
 
(b) 
Figure V-3. Nouvelles espèces détectées dans l'échantillon réactionnel après la réaction de synthèse de PC avec 
PO/CO2 et en présence de AlClPc/TBA. (a) espèce sans groupement carbonyle, (b) espèce avec groupement 
carbonyle. 
 
Dans le milieu réactionnel, les hétéroatomes présents sont l’azote provenant de la 
TBA, l’oxygène du CO2, du PO ou du PC et le chlore sur l’aluminium de la phthalocyanine. 
En se basant sur les informations bibliographiques développées plus haut, et sur la présence 
des multiplets à 7,59 et 7,66 ppm, nous proposons donc, pour cette nouvelle espèce les deux 
structures représentées sur la Figure V-3 (a) et (b). Le déplacement chimique du carbone C2 
peut s’expliquer par la proximité d’un atome de chlore qui induit l’inversion de la position des 
signaux citée ci-dessus. La structure (a) est compatible avec l’absence de signal CO vers 155 
ppm bien que, étant donné la quantité très faible de composé, la structure (b) ne soit pas 
impossible. 
Pour confirmer ces résultats, il faut maintenant reproduire cette réaction et refaire une 
analyse RMN plus systématique avec des temps d’acquisition plus longs pour les spectres du 
13C. Des essais dans des conditions de pression moins favorables permettront peut-être, en 
diminuant la proportion de PC formé, d’obtenir une meilleure lecture des spectres. 
V.4.Conclusion 
 
 189 
 Par ailleurs, une approche quantitative a été envisagée en intégrant le spectre du proton 
du milieu réactionnel. Les intégrations des signaux à 2,12 ppm du HA et 3,83 ppm du HA 
respectivement des molécules de PO et de PC sont utilisées pour le calcul de rendement R : 
 
R= IPC/(IPO+IPC) 
 
Le rendement obtenu pour la réaction (AlClPc+TBA) comme catalyseurs est  R= 
98,7%. Cette valeur, bien que très proche, est supérieure aux 97 % obtenue par le dosage en 
chromatographie en phase gazeuse. L’évaporation du propylène oxyde est certainement à 
l’origine de cet écart. 
 
 
 
V.4. Conclusion 
 
 
 
L'étude par spectroscopie RMN nous a permis d'identifier dans l'échantillon 
réactionnel le produit de réaction et le réactif non réagi. De plus, deux nouvelles espèces sont 
détectées et supposées être des intermédiaires réactionnels ou bien des produits d'altération du 
carbonate de propylène ou de l'oxyde de propylène. Cependant, les signaux sont faibles plus 
spécialement dans les cas des acquisitions en 13C. Des durées d'acquisitions plus longues nous 
aideraient à approfondir la compréhension du mécanisme réactionnel.  
 
 
 
Conclusion Chapitre V 
 
 
Dans cette partie nous avons montré que les phthalocyanines utilisées dans la synthèse 
de DMC peuvent également activer la synthèse de PC, mais seul AlClPc utilisée en présence 
de TBA s’est avéré être un très bon couple catalytique. L’étude réalisée avec ce catalyseur a 
permis de confirmer les résultats bibliographiques où des complexes macrocycliques 
montraient une activité intéressante dans la synthèse de PC. Malheureusement, les autres 
phthalocyanines utilisées, simples ou avec des groupements périphériques, n’ont pas permis 
d’obtenir un rendement supérieur à 12% même en présence de liquide ionique ou de TBA. 
Pour continuer à utiliser les MPcs pour la synthèse de PC, des nouvelles phthalocyanines avec 
des groupements présentant un caractère nucléophile plus marqué devront être testés. La 
faible activité des MPcs utilisées dans ce travail nous fait penser que dans la synthèse de 
carbonate de diméthyle c'est aussi la structure du catalyseur  qui est responsable des faibles 
rendements. 
 Enfin, l'étude RMN pour la synthèse de carbonate de propylène nous a permis de détecter 
des nouvelles espèces intermédiaires et aussi à quantifier la présence de carbonate de 
propylène. 
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES 
 
 
 
 
 
Ce travail est dédié à l’utilisation des métallophthalocyanines en tant que complexes 
capables d’activer la molécule de CO2 dans l’objectif d’utiliser cette molécule comme réactif 
dans la synthèse de carbonate de diméthyle et de carbonate de propylène.  
L’étude bibliographique riche en informations montre l’importance portée à la 
synthèse des carbonates organiques, aussi bien dans le domaine industriel que dans la 
communauté scientifique. Dans cette partie, nous avons relevé les paramètres clé qui sont plus 
spécifiquement à la base de la synthèse de carbonate de propylène et mais surtout de 
carbonate de diméthyle. Nous avons ensuite essayé de comprendre, à travers une étude 
expérimentale, les mécanismes réactionnels engagés dans la synthèse de ces deux carbonates 
en présence des complexes de type métallophthalocyanines.  
Dans un premier temps nous avons montré à l’aide de la spectroscopie infrarouge que 
les métallophthalocyanines sont capables d’activer la molécule de CO2 en conditions 
atmosphériques. Cette étude nous a permis de mettre en évidence l’existence de deux types 
d’espèces dans lesquelles une molécule de DMC est coordonnée au centre métallique des  
phthalocyanines. Ces espèces se forment à la suite de la réaction entre le méthanol et le CO2 
en présence d’une MPc, mais aussi par coordination directe du DMC sur la même 
phthalocyanine, et au contact de l’air évoluent en formant des nouveaux composés 
carbonylés. 
 Etant donné que les MPcs sont capables d’activer les molécules de CO2 et de 
méthanol, nous avons mené une étude expérimentale concernant la synthèse de carbonate de 
diméthyle en conditions de haute pression et température. L’influence de différents 
paramètres étudiés comme la température, la durée de réaction ou la pression a été étudiée et a 
montré que, quelle que soient les conditions, les rendements en DMC sont très faibles.  
L’influence d’un co-catalyseur intramoléculaire, tel que des groupements ioniques ou 
nucléophiles, et des co-catalyseurs de type liquides ioniques n’ont pas eu d’effet significatif 
sur la réaction. Cependant, l’utilisation d’un agent desséchant tel que le diméthoxypropane 
augmente le rendement par rapport au catalyseur jusqu’à la stœchiométrie. Malheureusement, 
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la conversion du méthanol n’atteint toujours pas la valeur de 4%, correspondant au taux de 
conversion théorique à l’équilibre, calculée pour les conditions employées.  
L’étude in situ par spectroscopie UV-visible offre une image de la structure du 
complexe MPc au cours de la réaction. Sa structure ne change pas au cours du temps et dans 
les conditions employées. Le phénomène d’agrégation qui transformerait les MPcs en formes 
inactives discuté au cours de ce travail n’est pas responsable des faibles rendements. Enfin, 
l’étude in situ par spectroscopie infrarouge à haute pression montre les mêmes résultats que 
dans le cas des essais en conditions atmosphériques. Le CO2 et le méthanol sont activés par 
les MPcs pour former le DMC. La formation des deux espèces de type DMC coordonné sur le 
centre métallique d’une MPc est encore une fois obtenue. Cela montre que la formation du 
DMC en présence des métallophthalocyanines est possible mais très lente. La présence d’eau 
dans le système n’explique pas à elle seule les faibles rendements. 
En vue de confirmer les données de la littérature qui affirment que les MPcs sont des 
bons candidats pour la synthèse de carbonate de propylène, nous avons réalisé une étude sur 
la formation du PC à partir de PO et CO2 en présence les différentes MPcs employées dans la 
synthèse de DMC. Parmi les composés testés, seule AlClPc s’est avérée efficace et la 
présence de tributylamine comme co-catalyseur est impérative. Les autres MPcs, seules ou en 
présence des liquides ioniques, ne sont pas efficaces.  
 
Comme perspectives pour ce travail, nous envisageons l’utilisation de MPcs avec 
d’autres types de groupements périphériques, plus nucléophiles et une structure plus longue 
pour éviter les effets stériques dans les étapes d’activation. Le design de composés 
comprenant de longues chaines fluorées permettrait également d’améliorer la solubilité de ces 
composés dans le mélange méthanol-CO2. En effet, les composés contenant une grande 
quantité de fluor ont généralement une bonne affinité avec le CO2 supercritique.  
Nous avons vu qu’en faisant une réaction entre le DMC et l’eau dans les conditions 
d’une réaction habituelle nous observons une disparition de DMC de l’ordre d’environ 12% et 
l’apparition d’une petite quantité de méthanol. Il serait intéressant d’approfondir l’étude en 
s’intéressant aux éventuelles espèces produites suite à une destruction de DMC. Cela pourrait 
être facilité par un dispositif d’analyse CPG en ligne, qui permettrait d’effectuer des 
prélèvements au cours du temps. Un tel système en ligne serait grandement utile pour étudier 
l’évolution du milieu réactionnel, sans être confronté aux difficultés de manipulations lors de 
la détente et de la séparation des produits, qui entraînent une perte non négligeable des 
composés d’intérêt. 
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Enfin, dans le cadre de ce travail, nous avons confirmé la faisabilité de l’utilisation des 
complexes MPcs pour catalyser la réaction entre l’oxyde de propylène et le CO2 pour former 
le carbonate de propylène, même si seul le complexe AlClPc en présence de TBA a permis 
d’obtenir un rendement réaction de 97%. Il serait donc intéressant d’approfondir cette étude 
en testant d’autres MPCs en présence de l’amine TBA et d’optimiser les conditions de 
réaction par une étude cinétique, couplée à une étude thermodynamique.  En effet, dans ce 
système, du fait des rendements de réaction élevés, la composition du système évolue 
fortement au cours du temps. L’étude thermodynamique des équilibres de phases du système 
oxyde de propylène/CO2/carbonate de propylène permettrait de déterminer l’évolution  de 
l’état du système au cours de la réaction. Une étude plus approfondie de l’influence des 
conditions opératoires sur le rendement de réaction serait nécessaire. 
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NOMENCLATURE 
 
 
[bmim]BF4 tétrafluoroborate de 1-butyl-3-méthylimidazolium  
[bmim]Br bromure de 1-butyl-3-méthylimidazolium 
[bmim]Cl chlorure de 1-butyl-3-méthylimidazolium 
[bmim]PF6 hexafluorophosphate 1-butyl-3-méthylimidazolium  
AlClPc chlorure de 29H,31H-phthalocyanine d'aluminium 
CoP(PhOCH3)4 5,10,15,20-Tétra(4-méthoxyphényl)-21H,23H-porphyrine de cobalt 
CoP(PhSO3H)4 5,10,15,20-Tétra(4-sulfonatophényl)-21H,23H-porphyrine de cobalt 
CoPc 29H,31H-phthalocyanine de cobalt 
CoPc(SO3H)2-3 bis(tri)-sulfonato-29H,31H-phthalocyanine de cobalt 
CoPc(SO3Na)2 bis-sulfonate de sodium-29H,31H-phthalocyanine de cobalt 
CoPcF16 1,2,3,4,8,9,10,11,15,16,17,18,22,23,24,25-hexadecafluoro-29H,31H-
phthalocyanine de cobalt 
Cp’ méthylcyclopentane 
CuPc 29H,31H-phthalocyanine de cuivre 
CuPc(guan)4 2,9,16,23-tétra-guanidino-29H,31H-phthalocyanine de cuivre 
CuPc(phth)4 2,9,16,23-tétra-phthalimido-29H,31H-phthalocyanine de cuivre 
CuPc(SO3Na)4/ 
c.a. 
2,9,16,23-tétra-sulfonate de sodium-29H,31H-phthalocyanine de cuivre 
c.a. = déposé sur charbon actif 
DBU 1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ène 
DCCI N,N'-dicyclohexyl-carbodiimide 
diars o- phénylène-bis(diméthylarsine) 
DMAP N,N-diméthylaminopyridine 
DMC carbonate de diméthyle 
DMSO diméthylsulfoxyde 
EC carbonate d’éthylène 
EG éthylène glycol 
EO oxyde d’éthylène 
FePc 29H,31H-phthalocyanine de fer 
FSC fluides supercritiques 
MnPc 29H,31H-phthalocyanine de manganèse 
MPc(s) métallophthalocyanine(s) 
NiPc 29H,31H-phthalocyanine de nickel 
  208 
PC carbonate de propylène 
PEG polyéthylène glycol 
phth phthalimide 
PO oxyde de propylène 
Pyr pyridine 
Qui quinoline 
TBA tributylamine 
TEA triéthylamine 
TPP triphénylphosphine 
ZnPc 29H,31H-phthalocyanine de zinc 
ZnPc(SO3H)3 tri-sulfonato-29H,31H-phthalocyanine de zinc 
ZnPc(tBu)4 2,9,16,23-tétra-(tert-butyl)-29H,31H-phthalocyanine de zinc 
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STRUCTURES DES 
METALLOPHTHALOCYANINES ET 
METALLOPORPHYRINES 
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ANNEXES 
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Annexe 1. Résultats de l’étalonnage pour le dosage 
du DMC 
 
 
 
Aires obtenues pour les solutions étalons (10 – 200 ppm) injectées. 
Répétitions 1 2 3 4 5 
Concentrations étalons  Aires 
10,4 ppm  4649 4592 3990 4141 4463 
40,3 ppm  17997 17655 16544 17011 17717 
82,4 ppm  31428 32063 31901 31209 31972 
121,3 ppm  45252 45157 45786 46828 44422 
160,3 ppm  65220 65441 66420 64412 67003 
200,9ppm  78244 79203 76379 76801 79391 
 
 
 
Etalonnage externe DMC
y = 389,64x + 464,56
R2 = 0,9952
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Courbe d'étalonnage pour le dosage du DMC entre 10 et 200 ppm 
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Chromatogramme pour des solutions de DMC à 1 ppm. 
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Annexe 2. Résultats de l’étalonnage pour le dosage 
du PC 
 
 
 
Aires obtenues pour les solutions étalons (200-2000 ppm) injectées. 
Répétitions 1 2 3 4 5 
Concentrations étalons Aires 
Solution 200 ppm  9313862 9317604 9620995 9537590 9585019 
Solution 600 ppm 32512806 32843820 32663495 33650450 32998466 
Solution 800 ppm  41829871 41570025 42869106 43121521 44318741 
Solution 1000 ppm 50858769 52073941 50977131 51466876 52215595 
Solution 1500 ppm 921621169 93402465 93863536 95279449 90449902 
Solution 2000 ppm 103994792 104643602 104385825 105812336 108942909 
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Courbe d'étalonnage pour le dosage du PC entre 200 et 2000 ppm. 
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Annexe 3. Méthode de COSTALD pour le calcul 
de la masse volumique liquide du mélange CO2-
méthanol sous pression. 
 
 
 
 
La masse volumique est obtenue à partir de la relation : 
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TbTf      avec  a1=-1,52816 b1=-0,296123 
        a2=1,43907 b2=0,386914 
        a3=-0,81446 b3=-0,0427258 
        a4=0,190454 b4=-0,0480645 
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Où   TRm (K): température réduite du mélange 
  Vsi  (cm3/mol) : volume molaire caractéristique du constituant i 
  Vsm (cm3/mol) : volume molaire caractéristique du mélange 
  Mm (g/mol) : masse molaire du mélange 
      s (g/cm
3) : masse volumique du mélange à pression de saturation 
  m : facteur acentrique du mélange m=xi.i 
 
Les volumes molaires caractéristiques sont obtenus à partir d’une masse volumique connue à 
une température T1 : 
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=  
Avec  Vsi  (cm3/mol) : volume molaire caractéristique du constituant i 
  
  Mi  (g/mol) : masse molaire du constituant i 
  1lsi (g/cm
3) : masse volumique du constituant i à T1 et à la pression de saturation 
  i : facteur acentrique du constituant i 
  V1Ri : valeur de la fonction VR pour le constituant i à la température T1 
  f(T1Ri) : valeur de la fonction f(TR) pour le constituant i à la température T1 
 
Pour des pressions supérieures à la pression de saturation, la masse volumique se calcule en 
tenant compte de la correction de pression présentée par Thomson et al.144. 
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   a1=-9,070217  a2=62,45326  a3=-135,1102 
   a4=exp(4,79594+0,250047m+1,14188m²) 
 
avec  Pcm (bar) : pression pseudo-critique du mélange 
  Ps (bar) : pression de saturation du mélange à T 
  P (bar) : pression 
  m : facteur acentrique du mélange 
  TRm : Température réduite du mélange 
  s (g/cm
3) : masse volumique à la pression de saturation 
ρ (g/cm3) : masse volumique à T et P 
 
La pression de saturation d’un mélange se définit comme étant la tension de vapeur d’un 
corps pur qui aurait les mêmes coordonnées critiques que le mélange. Elle est évaluée ici à 
l’aide de l’équation généralisée de Riedel : 
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avec :     Ps (bar) : pression de saturation du mélange 
               Pcm (bar) : pression pseudo-critique du mélange 
               f(TRm, m) : fonction de Riedel 
               m : facteur acentrique du mélange 
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Annexe 4. Spectre du méthanol gazeux et liquide 
 
 
 
 
Spectre du méthanol gazeux (source : base de données NIST). 
 
 
 
Spectre du méthanol liquide (source : base de données NIST). 
 
  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Annexe 5. Spectre RMN 1H de l’échantillon 
réactionnel pour la synthèse de PC et  de ZnPc 
dans CDCl3 
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Spectre RMN 1H de l’échantillon réactionnel dans CDCl3 
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Spectre RMN 1H de ZnPc dans CDCl3 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Annexe 6. Spectres RMN 1H et 13C de TBA, PO et PC 
commerciaux et de l’échantillon réactionnel 
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Spectre RMN 1H du TBA commerciale. 
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Spectre RMN 13C du TBA commerciale. 
  xix
 
 
Spectre RMN 1H du PO commercial. 
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Spectre RMN 13C du PO commercial. 
  xxi
 
Spectre RMN 1H du PC commercial. 
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Spectre RMN 13C du PC commercial. 
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Spectre RMN 1H de l’échantillon réactionnel dans CDCl3. PO=oxyde; PC= carbonate de propylène. 
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Spectre RMN 13C de l’échantillon réactionnel dans CDCl3. PO=oxyde; PC= carbonate de propylène. 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Annexe 7. Corrélations DEPT 135, HSQC et COSY 90 
pour l'échantillon réactionnel 
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Corrélation DEPT de l’échantillon réactionnel. 
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Corrélation HSQC pour l’échantillon réactionnel pour la nouvelle espèce. 
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Corrélation HSQC de l’échantillon réactionnel pour la nouvelle espèce. 
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Corrélation COSY 90 de l’échantillon réactionnel pour la nouvelle espèce. 
  
 
